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Am 25. Dezember 1904 starb in Braunschweig 


in seinem fiinfzigsten Lebensjahre 


Guido Bodlander 


Dr. phil. o. Oo. Professor fiir phivsikalische (‘hemie 
und Elektrochemie an der technischen Hoehschule 
in Braunschweig. 

Mitten aus rastloser Titigkeit wurde = der 
schaffensfreudige Forscher durch eine rasch = ver- 
laufende, tiickiseche Krankheit der Wissenschaft 
all zu friih entrissen. Seine Arbeiten, welche 
Zeugnis von dem ungewohnlichen Umfange seines 
Wissens und seiner hohen kritischen Begabung 
ublegen, bewegen sich auf fast allen Gebieten 
der Chemie. Die Zeitschrift fir dnorganische 
Chemie“ verliert dureh seinen Tod einen ihrer 
treuesten Mitarbeiter und Freunde, dem sie eine 


grobe Zahl von Originalarbeiten, wie eine Reihe 


trefflicher Referate verdankt. 














Bericht des Internationalen Atomgewichts-Ausschusses. 


Der Internationale Atomgewichtsausschuls beenrt sich, in nach- 
stehendem seinen Bericht itiber das abgelautene Jahr, sowie eine 
Tabelle der Atomgewichte fiir 1905 zu unterbreiten. 

Die meisten der in dieser ‘Tabelle vorgeschlagenen Atomgewichts- 
werte stimmen mit denen friiherer Jahre iiberein, doch erschienen in 
einzelnen Fiillen Anderungen angezeigt, wihrend von manchen Korrek- 
tionen, die durch das Ergebnis neuerer Untersuchung nahegelegt sind, 
noch abgesehen wurde, bis ausfiilirlichere Berichte ein Urteil iiber 
die Notwendigkeit einer Abinderung gestatten. 

Die Tatigkeit auf dem Gebhiete der Atomgewichtsbestimmungen 
warim Jahre 1904 eine recht rege: die nachstehende Autzihlung 
der wichtigeren Untersuchungen wird auch die Griinde erkennen lassen 
die bei der Abiinderung oder Beibehaltung seither angenommene 
Werte fiir uns malsgebend waren. 

Beryllium. Das Atomgewicht dieses Klementes wurde von 
Parsons! neu bestimmt. Sieben Analysen des Acetylacetonats de 
Berylhums ergaben im Mittel be = 9.1183: zu genau dem gleicher 
Durchschnittswerte fiihrten neun Analysen des basischen Acetats. 
Da die Einzelbestimmungen jedoch von 9.081 bis 9.142 schwanken, 
so wird der seitherige Wert 9.1 besser noch beibehalten. 

Indium. Die Untersuchung von Turen* zeigt, dalfs das Atom- 
gewicht des Indiums jedentalls héher ist, als seither angenommen (114), 
Die Analysen des Trichlorids ergaben im Mittel In = 115.05, jene des 
Tribromids 114.81; mit dem Oxyde wurden keine betfriedigenden Re- 
sultate erhalten. Bis auf weiteres mag die abgerundete Zah! 115 an 
genommen werden, um so mehr, als von Ture. eine weitere Verfolgung 
der Frage in Aussicht gestellt und eine Untersuchung iiber d 
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gleichen Gegenstand von Dennis und GrER im Gange ist. 


Journ. Amer. Chem. Soe. 26. 72 vA nord. Chem. AO. 400. 


Z. anorg. Chem. 40. Im) 


Z. anorg. Chem. Bd, 4 ] 
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Jod. In unserem letzten Berichte wurde auf die Unsicherheit 


seitherigen Wertes fiir .lod bingewiesen. Svas hatte durch Syn- 


e des Jodsilbers J 126.85 getunden , Scorr fand nach der 
oli en Methode J 126.97, und LapenpurGc gelangte dureh FE 
telung di Verhiltnisses AgJ:AgC! zu dem Werte 126.96. 
KOERTHNI ind Arvrr® schliefsen aus ihren nach verschiedenen 


— eee 


Methoden, darunter auch eine Wiederholung des LADENBURGschen 
Vertahrens, erhialte nen largebnissen, (ais gas Atomgewicht des 
lodes nieht niedriger sein kann als 126.963: die vollen Einzelheiten 
hrer Versuche Waren Zur Zeit der Abtassung dieses Berichtes 
noch nicht veréffentlicht. Eine neuere Untersuchung von G. B. Bax- 
ren, die bald erscheinen wird’, erbringt sowohl nach der Methode 

LADENBURG, wie nach dem Srasschen Vertahren eine volle Be- 
laligubg aes hoheren Wertes: BAX! ERS Kndwert Ist J= 126.975. 
Iss unterliegt somit keinem Zweifel mehr, dals der Srassche Wert 
fiir Jod zu niedrig ist, und es wurde daher in unserer Tabelle die 


Zahl 126.97 (bezogen aut O 16) oder 126.01 (wenn H = 1) aut- 


Stickstoff. Der tiir das Atomgewicht des Stickstofies seither 
uommene Wert 14.04 beruht hauptsachlich auf den Arbeiten 
Vou OTA Ln Spateren Jahren jedoch hat das Studium der Gas- 


ten verschiedene Physiker, darunter namentlich RayLeEicu, 


und Danie. BertHeLor zu der Ansicht gefiihrt. dals der 

re Wert nur wemg iiber der ganzen Zahl 14 hegt. Auch 
ial YI i@ilel uus der (gasdichte des Stickstottes den Wert 14.004 
», und neuerdings fanden Guyr und Bogpan® durch Analyse des 
Stickoxyduls N 14.007. Jacguerop und Bogpan‘ untersuchten 
das Stickoxydul auch volumetrisch und erhielten so die Zahl 14.019. 
\ngesichts der Verschiedenheit zwischen den volumetrischen und 
rewichtsanalytischen Daten erscheint es nicht wiinschenswert, an 
der Zahl tir Stickstoff schon jetzt eine Anderung vorzunehmen; es 
sind ohne krage noch weitere Untersuchungen iiber dieses Atom- 


i 
vewicht not wendig, 


é j ) (ye ré 2a 
* Ist wischen erschienen: /’roc. Amer. Acad. of Arls und Sciences 
0). 419: 7 norg. Chem. 48. 14 
Compt. rev 158, 12138. 


nd. 1SS. 1494 


pi en 3. 649 








Rubidium. Dieses Atomgewicht wurde von ARCHIBALD” aus 


Analysen des Chlorids und Bromids neu bestimmt. Das aus 
vielen gut ibereinstimmenden Versuchen abgeleitete Kndmitte! ist 
Rb = 85.485. Da manche der Bestimmungen ein wenig hoher als 
85.5 sind, so kann letztere Zahl als geniigend genau fir alle prak- 
tischen Zwecke gelten. 

Samarium. Ursain und Lacompe® tinden durch Analyse des 
achtfach gewiisserten Suliats Sa = 150.384. Ein Vergleich dieser 
Zahl mit den iilteren Bestimmungen rechttertigt die Annahme von 
150.3 als dem wahrscheinlichsten Werte tir dieses Atomgewicht. 
Die gleichen Autoren!’ bestimmten auch das Atomgewicht des 
Kuropiums und geben dafiir die Zahl Ku = 151.79. Es erscheint 
jedoch angezeigt, erst noch genauere Nachrichten itiber das 
Kuropium abzuwarten, ehe es durch Autnahme in die Tabelle an- 
erkannt wird. 

Thorium. Die Anzeichen fiir eine zusammengesetzte Beschatien- 
heit des gewéhnlichen .,Thoriums‘‘ mehren sich. Nach Baskrr- 
VILLE?! ist es ein Gemisch von mindestens drei Klementen, denen 
er die Namen Carolinium, Thorium und Berzelium gibt. Ilhre 
Atomgewichte sind annihernd 256, beziehungsweise 220 und 212.5, 
unter der Annahme, dals diese Klemente siimtlich vierwertig sind. 
Der in unserer ‘Tabelle aufgefiihrte Wert bezieht sich auf das ge- 
wohnliche Thorium, wie es bei Mineralanalysen gefunden wird, und 
er kann eine zuverlissige Abinderung erst dann ertahren, wenn 
unsere Kenntnisse hieriiber eingehendere geworden sind. 

Wolfram. Die dem Wolfram gewodhniich zuerkannte Zalh! 
W = Ls4 wurde von SmirH und Exner?* bestiitigt. Aus sieben- 
undzwanzig Messungen der Beziehung WCl,:WO, ergab = sich 
W = 184.04, aus dreiundzwanzig Synthesen von WO,, W = 184.065. 
Die einzelnen Bestimmungen schwanken zwischen 183.94 und 184.14, 
was bei einem so hohen Atomgewicht als eine gute Ubereinstimmung 
gelten kann. 

Wir empfehlen demnach Anderungen beim Indium. Jod. 
Rubidium und Samarium. Die Reihe der auf Wasserstotf als 


Kinheit bezogenen Atomgewichte wurde sorgtiltig nachgerechnet: 


> Journ. Chem. Soc. S85, T76 
Compt. rend, 138, 1166. 
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Compt. rend. 138. 627. 


ul Journ. Amer. Chem. SO "6 a2 


2 Proc. Amer. Phil. Soe. 438, 123 








es erscheinen infolgedessen in ihr einige kleine Abinderungen. die 


redoch nur insofern von Belang sind, als sie die beiden Tabellen in 
vrilsere gegenseitige Ubereinstimmung bringen. 
Die Agitation iiber die Frage der Norm der Atomgewichte 
ebte in diesem Jahre von neuem auf und das Vertahren dieses 
\usschusses (oder genauer Unterausschusses der grolsen internatio- 
nalen Kommission), eine doppelte Tabelle zu verdffentlichen, hat 
einige Krtik zur Folge gehabt. Es ist dies vollkommen in der 
Qrdnung und wir freuen uns sagen zu kénnen, dals es artig und 
in echt wissenschaftlichem Geiste geschah. Die Professoren SaKuRAI 
und Ikepa?® haben einen offenen Brief tiber diesen Gegenstand 


i4 


publiziert und die Atomgewichtskommission der Deutschen Che- 


mischen Gesellschaft hat, einem Wunsche innerhalb dieser Gesell- 
schatt entsprechend, ein Rundschreiben an die grolse Internationale 
\tomgewichtskommiussion ergehen lassen, in welchem diese um ihre 
\nsicht iiber unsere Art zu vertahren betragt wird. Wir kennen 
die Antworten auf dieses Rundschreiben noch micht!® und kénnen da- 
her ein Vorgehen in irgend einer Richtung noch nicht darauf griinden. 
Der Vorstand der American Chemical Society hat ebenfalls durch 
emen formellen Antrag den Atomgewichtsausschuls ersucht, von der 
grofsen Kommission Weisungen einzuholen, sowohl hinsichtlich des 
Gebrauches einer doppelten Atomgewichtsnorm, wie auch iiber die 
Nomenklatur und die Symbole yon Glucinum oder Beryllium und 
Columbium oder Niobium. Wir entsprechen hiermit diesem An- 
uchen und geben uns der Hoffnung hin, dafs ein jedes Mitghed 
der grolsen Atomgewichtskommission seine Ansicht iiber die ge- 
nannten Fragen mitteilt. Sollen wir auch ferner eine doppelte 
\tomgewichtstabelle herausgeben?  Lialst sich in den Symbolen 


ind Namen der Elemente eine Ubereinstimmung erzielen? Und 


1S Chem. News S89. 305. 

Vergleiche die Erwiderung von F. W. Crarke, Chem. News 90, 56 
o. Juli 1904) 

Nachdem dieser Berieht schon fertiggestellt war, ging uns durch die 
\tomvewichtskommission der Deutschen Chemischen Gesellschaft das Ergebnis 
ler Umfrage bei der grofsen Kommission zu. Es haben von den 59 Mitgliedern 

s abgestimmt und zwar haben sich 31 fiir die alleinige Ausgabe 
er ‘Tabelle mit der Nerm O = 16, zwei fiir die alleinige Ausgabe der Tabelle 
t il | und 5 fiir die gleichzeitige Ausgabe beider Tabellen, wie seither, 
ratart Da unser Bericht zum Teil schon zum Druck gegeben war, konnte 


\betimmune fiir diesmal nicht mehr beriicksichtigt werden, es soll dies 


eh im Berichte des niichsten Jahres geschehen. 








welche Namen fiir die beiden genannten Elemente verdienen yom 


Standpunkt der nachweisbaren geschichtlichen Entwickelung sowie des 
internationalen Gebrauches den Vorzug? 

Dals eine einzige Norm fiir die Atomgewichte sehr zu wiinschen ist, 
wird jeder Chemiker zugeben, aber auf der andern Seite sind tatsiich- 
lich zwei Normen vorhanden und jede derselben hat thre eitrige: 
Verfechter, die nicht geneigt sind, nachzugeben. Jede Partei wird 
unterstiitzt durch hervorragende Autoritiiten in nahezu gleicher Aaht 
und eine Einigung ist anscheinend weder jetzt, noch in naher Zu- 
kuntt zu erreichen. Mit diesem Stande der Dinge mulste der 
segenwirtige Ausschuls rechnen und die Verhiltnisse so nehmen, 
wie sie waren, und nicht wie er sie gern gesehen hitte. Da zwei 
Atomgewichtstabellen existierten, erschien es als das hliigste, die 
Wiinsche beider Parteien anzuerkennen und jeder die zuverlissigen 
Werte fiir den praktischen (sebrauch zukommen zu lassen. Es ist 
sicher besser, dals ein und derselbe Ausschuls beide Tabellen bear- 
beitet, als wenn dies dem persénlichen Ermessen emes linzelnen 
iiberlassen bleibt. Dats nicht es leicht ist, beide Tabellen in Uber- 
elnstimmung miteinander zu bringen, ist klar, aber die daraus ent- 
springende Verwirrung ist unseres Erachtens nicht so ernster Art, 
als manche Kritiker uns glauben machen wollen; ist sie jedentalls 
kleiner als sie sein wiirde, wenn die Fertigstellung beider ‘Tabellen 
den einzelnen Vertechtern jeder Norm unabhingig voneinander tiber- 
lassen bhebe. 

Kurz, wir sind nunmehr vor die Frage gestellt: 

Soli der unterzeichnete Ausschulfs ganz neutral vorgehen und 
beide Parteien anerkennen, oder soll er einen Parteistandpunkt ein- 


nehmen und nur eine von ilinen vertreten 7 


Kk. W. CharkKe, H. Morssan, 


kK. Seubert. T. Kk. THorpeE. 
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Internationale Atomgewichte. 
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Uber die in Mineralien gelésten Gase. 


Von 


kK. Hovrner. 


Die Kntstehung gast6rmiger Produkte beim Erhitzen verschie- 
urtigster Mineralien ist bereits von mehreren Forschern! beob- 
whtet worden und auch die Natur dieser Gase ermittelt worden 
reimny hohlenoxyd, W asserstoff, kK ohlensiiure, Methan und Stick- 
tof! als wesenthichste Bestandtelle der gasférmigen Produkte nach- 
yelsen, die aus den gew6hnlichen Mineralien erhalten wurden. — 
\u elnigen seltenen Mineralhen entstand neben diesen (vasen noch 
Helium in wechselnden Mengen, wie RamMsay= nachwies. 

‘TILDEN hat im neuerer Zeit eine grolsere Reihe natiirlicher 
lvesteine aul dias V orhandensein von Gvasen untersucht und unter 
der Voraussetzung, dals die durch Erhitzen aus dem Mineral ent- 
weichenden Gase als solche bereits im Mineral gelést (absorbiert!) 

rhanden sind, einige geologische Schliisse auf die Natur der 
\tmosphiire gezogen, in der die Bildung (Kristallisation) der Mineralien 
erfolgt sein muls. 

Die Gase, welche er dureh Erhitzen des grob gepulverten 
Minerals im Vakuum der Quecksilberluftpumpe erhielt, hat er sowohl 
analytiseh als spektroskopisch untersucht. Er stellte die Anwesenheit 
der bereits oben angefiihrten Gase test und betont im _ besonderen, 
dafs Sauerstof? in keinem Falle nachgewiesen werden konnte. Daraus 

eht Trupen alsdann den Schluls, dals die Bildung der Mineralien 
einer an stark reduzierenden Gasen reichen Atmosphire hat 
statttinden miissen. Die urspriingliche Entstehung von Wasserstoff 


und WKoblenoxyd, als Hauptbestandteile der von den Minerahen ab- 


Literatur siehe bei Tinpen., Chem. News 75. 169. 


Chem. New i. 169: Chem. Centrdl. 1897 1. 61s 


Proc. Roy. London 60 (1897). 
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sorbierten (vase, versucht er durch tolvende chemische Reaktionen 


zu erkliren: 
3Fe + 4H,O = Fe,0, + 4H, 
dhe + 400, = Fe,O, + 400. 


Durch eine Anzahl Arbeiten hat in neuester Zeit jedoch ARMAND 
GauriER die Unrichtigkeit der Tirnpenschen Voraussetzung, dafs die 
durch Erhitzen aus Mineralien erhaltenen Gase als solche von vornhereim 
in ihnen enthalten sind, experimentell dargetan. GauTrer zeigt, dals die 
derart entstehenden reduzierenden Gase ihre Entstelung versclie- 
denen chemischen Reaktionen verdanken;! und zwar soll Wasserstot! 
durch Einwirkung von Wasser auf Ferrosalze, vorzugsweise Eisen- 
silikate, in der Gliihhitze entstehen, wiihrend Kohlenoxyd durch 
Reduktion von CO, durch Ferrosalze entstehen konnte. Falls 
Kohlenoxyd und Wasserstoff nach der Tiipenschen Auffassung al 
solche in den Gestemen vorbanden wiiren, so miilsten diese durch 
Diffussion wohl ebenfalls in unsere Atmosphire gelangt sein. Um- 
fangreiche gasanalytische Untersuchungen der Atmosphire ergaben 
jedoch nur die Anwesenheit von Spuren von Wasserstott; wihrend 
andererseits wiederum die aus Vulkanen (Mont Pelee) entweichenden 
Gase* identisch waren mit denjemigen gasfOrmigen Produkten, die 
man durch Erhitzen von Mineralien im Laboratorium erhielt. 
Um ‘Tiupens Voraussetzung vollstandig zu widerlegen, bestiminte 
(GFAUTIER noch die Natur der Gase, die durch Einwirkung von Siauren 
auf Mineralien entstanden. Durch Mineralsiiuren erhielt er aus 
(granit zwar eine grolse Menge W asserstoftl, schreibt dessen Ent- 
stehung aber der Gegenwart von metallischem Eisen zu, liels sich 
doch das Pulverisieren in eisernen Mérsern nicht vermeiden. — 

Kine eimwandstreie Lésung hatte, mithin die Frage nach der 
Moglichkeit der Lésung von Gasen in den unatiirlichen Gesteinen 
noch nicht gefunden. 

Die folgenden Versuche zeigen an einer grélseren Anzahl der 
verschiedenartigst zusammengesetzten Mineralien ebentalls die funt- 
stehung gasf6rmiger Produkte beim Erhitzen auf S00 —s50". Experi- 
mentell wurde folgendermalsen verfahren: Das grob gepulverte 
Mineral wurde im Porzellanrohr, nachdem alle Lutt durch Kohlen- 


siure, die ttber Schwefelsiure getrocknet war, verdriingt war, de 


. Compt. rend, 132, oS. 1LSY: Bull. wor, (Chim Paris >>>. 407 


Compt. rend. 19038. 








1) 


Temperatur von SOO" im Verbrennungsofen ausgesetzt und die ent- 
' 4 1 } . ° . 

iyase durch elmen langsamen Kohlensiiurestrom In eln 

t 50 Kalilauge getilltes Scurrprsches Nitrometer iibergefiihrt. 

yon Koblensiure betreiten Gase wurden alsdann analysiert. Kis 


Wuue foleende Resultate erh ilten: 


(S. Tabelle I. S. 11.) 


Wasserstott wurde durch Explosion mit Sauerstoff bestimmt; 

loch der eventuelle Gehalt an Kohlenwasserstoften nicht ermittelt. 

Die in der letzten Rubrik rechts angetiihrten Zahlen zeigen 

die Anwesenheit geringer Mengen von Edelgasen, da sie mit Sauer- 

gemischt lingere Zeit durch Induktionsfunken nicht oxydiert 

konnten. Spektralanalytisch sind dieselben jedoch nicht 

itersucht. 

Die Entstehung der Wasserstoffe durch eine chemische Reaktion 

t von (wAUTIER betriedigend erkliirt worden. 


Die Entstehung des Kohlenoxyds erfolgt jedoch nicht lediglich 


urch Reduktion der Kohlensiure durch Ferroverbindungen. wie 

Gavcrier annimmt, vielmehr entsteht Kohlenoxyd durch die redu- 
Wirkung des Wasserstotts auf Kohlensiiure. 

Dats Kohlenoxyd nicht als solches im Mineral gelést vorhanden 


nnte weiter durch eine Anzahl Versuche festgestellt werden, 

lie derart ausgefiihrt wurden, dals das Mineral in Siure gelést wurde 
erhaltenen Gase alsdann analysiert. In keinem Falle konnte 

wach nur die geringste Spur von Kohlenoxyd nachgewiesen werden. 
Die Losung des sehr fein im Achatmérser zerriebenen Minerals 

in einem Kélbehen von etwa 500cem Inhalt derart ausgefiihrt, 
cuniichst die Luft durch Kohlensiiure verdriingt wurde; als- 


lurch em zweites Rohr 20°). Salzsiure eingesaugt wurde, 


man die Birne des mit einem dritten Rohr in Verbindung 
stehenden Scurrrschen Nitrometers tief stellte. Durch liingeres 


Sieden wurde das Mineral vollstiindig zum Gelatinieren gebracht 
und die entwickelten Gase durch einen stetigen Kohlensiurestrom 
in das Nitrometer iibergefiihrt. In Tabelle Il, Seite 5, sind die 

vei Methoden, einerseits durch Gliihen des Minerals, anderer- 
seits durch Lésen in Siiure gewonnenen analytischen Zahlen  ein- 
ier gegeniibergestellt 


Schwere Kohlenwasserstotie, von rauchendem H,SO, absorbierbar, 


waren nicht vorhanden, ebensowenig Methan. 
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Tabelle I. 





\ olumen 
Na le Art der erhalt. Gases ; 1 \ 





Minerals Behand] zum Volum 
t. Mineral 


ty | init ure ulit ~ > } oe) rt) 
‘ t 6.3 4.0) 76.7 "O94 

ecrliht 200) 14.0 SU.4 ».f 

elost 5.6 ? O4 — 88.3 9.3 

(orthit egliht 1.4 15.2 69.5 1.2 
list 1.5 3 _ 77.6 9.1 

SVIVID recrliiht Ob 40.0 17.5 12.0 
relost O07 24.0 — = 76.0 

Datolitt ev liht 0.4] 22.0 22.9 25.6 
relost O26 16.6 43.4 


\us den dureh diese Lésungsversuche gewonnenen Resultaten 


von Wichtigkeit, dafs CO in keinem Falle in einem Mineral als 
ches velOst vorhanden ist, vielmehr seine Entstehung der bereits 


ben erwihnten Gasreaktion verdankt. 
Die varnerenden Mengen Wasserstoff, welche auch bei Aut- 
ing des Minerals in Siuren entstehen, dirften wohl auch nicht 
ispringhich im Mineral vorhanden und durch die Anwesenheit freier 
Metaile verursacht sein, wie GauTIEeR bereits vermutete. 

(im jedoch umgekehrt die Méglichkeit der Absorption von 
Giasen durch Mineralien darzutun, wurde eine Anzahl derartiger 
Versuche etwa tolgendermalsen ausgefiihrt: Das grob gepulverte 
Mineral wurde im CQ,-Strom zuniichst vollstindig ausgegliht und 
isdann das zu absorbierende Gas, gewdhnlich Wasserstoff, unter 
miahlichem Erkalten durchgeleitet. Nachdem das Rohr voll- 
tindig erkaltet war, wurde das nicht absorbierte Gas wieder durch 
(QO, yverdringt und alsdann das Mineral wieder erhitzt und die 
GGase im Scurrrschen Nitrometer aufgetangen. 

lie folgende Tabelle gibt die analytisch erhaltenen Zahlen: 


(Ss. Tabelle HI, S. 13.) 


Liese Versuche bestitigen im weiteren die Entstehung des 
Kohlenoxyds aus CO, + H. Wasserstott ist von dem Mineral beim 


Erkalten absorbiert worden; bei héherer Temperatur wird derselbe 


wieder, abgegeben, wirkt aber zugleich reduzierend auf die vor- 


handene Kohlensiure unter Bildung von Kohlenoxyd. 











Tabelle ILL. 





é 
Vol rl | 
; i Lies ii sti i i ‘ 
hitzen wiedel 
Name des ; care Mineral ent fe ich PP enter 
(ris nDbgvegcreD (yise 
Minerals zum Vi we ! Lite lit’s Ve t 
les Mineral Gasvolu U CO i \ 
(sadolinit (*() 270) 7~3.0 st 4 gee r 
+- luutt 
H 7) 220 | (O00 LAr 1 i) 
LE S7.7 l\ 
Analcim H 0.42 O36 4 23.8 11.9 
HH O28 HOS 1.6 i.9 
Natrolith 
1] 0.23 Oy () 1% 1.6 
: “ ) ; 
(yranat H H6 10.1 
i4 . | ’ 
1 


In 2 Fraktionen analysiert. 


Ks ergab sich, dafs beim Erhitzen der untersuchten Mineralien. 
welche alle grélfsere oder kleinere Mengen Wasser enthalten, in 
einem Strom Kohlensiiuregas sich Wasserstoff und Kohlenoxyd 
bildet. Der Wasserstoff entsteht wohl durch Wirkung reduzierende: 
Stotte (Kisenoxydul-Manganoxydulverbindungen) auf Wasserdampt. 


Der entstehende Wasserstoff reduziert die Kohlensiiure zu Kohlenoxyd. 


Gotlingen, Institul fiir anorganische Chemi 


bei der Redaktion eingegangen am 20. Oktober 1904. 











Revision des Atomgewichtes von Jod. 


Von 


(FREGORY PauL BaAaxTer. ! 


Das Atomgewicht des Jods wurde eine Zeit lang als eine der 
bestbestimmten chemischen Konstanten betrachtet; besonders weil 
‘lie Resultate von Sras und Maricnac aufserordentlich gut itiber- 
immten, welche beide den Wert 126.85 (O = 16.000) aus der 


ail 


nst 
Synthese des Silberjodids ableiteten. In den letzten zwei Jahren 
in zwei Reihen von Bestimmungen verdffentlicht worden, die 
LADENBURG und die andere von Scorr, welche beide Re- 

tute lieterten, die mehr als 4/,, Einheit héher waren als die oben 
erwiahnte Zahl. LaprennurGcs Methode bestand in Erhitzen von Jod- 
iber in einem Chlorstrome bis zur v6lligen Verdriingung allen 
lods; sie ergab die Zahl 126.96.  Scorr. stellte Jodsilber syn- 
dar, ebenso wie Sras und Marianac und erhielt in zwei 


\nalysen die Werte 126.96 und 126.98.2 Die Anomalie bei den 


\tomgewichten von od und Tellur ist immer von besonderem 
Interesse gewesen und hat eine grofse Anzabl von Untersuchungen 


er das Atomgewicht des Tellurs in den letzten Jahren veranlafst. 
he deutlich cezelgt haben, dafs der Wert in der Nihe Von 
i2).6 liewt. Die Zweifel iiber das Atomgewicht des Jods, die 
durch die Untersuchungen von LAaprenspura@ und Scort aufgetaucht 
machten eine neue sorgfiltige Besimmung des Atomgewichtes 


rod notwendig. 


Aus den Proceedings of the American Academy of Arts and Sciences 40, 
119 ins Deutsche tibertragen von J. Koppet. 

Neverdings nach Vollendung der vorliegenden Arbeit haben KoOrHNer 
md Agrver-eime vorliutige Notiz iiber Versuche zur Synthese von Silberjodid, 


wie Uber eime Wiederholung yon Lapenscres Untersuchung verdttentlicht. 


ius denen sie schlielsen, dals das Atomgewicht des Jods nicht kleiner sein 


kann als 126.968. ELinzelheiten ihrer Arbeitsweise sind nicht angegeben. Verg!l. 

















Das Verhaltnis von Silber zu Silberjodid. 


Bel der Auswahl einer Verbindung tir eine Atomgewichts- 
bestimmung sind die zwei wichtigsten Punkte, die zu beachten sind, 
die Stabilitat der Verbindung unter verschiedenen Bedingungen und 
die Sicherheit, mit welcher man die Atomgewichte der Klemente 
kennt, die neben dem zu bestimmenden in der Verbindung vor- 
kommen. Beim Jod sind nur wenige Verbindungen stabil, und die 
einzige, die den beiden Anforderungen entspricht, ist Jodsilber. 
Dementsprechend wurde als erste Untersuchungsmethode die Syn- 


these von Jodsilber aus einer gewogenen Silbermenge gewillt. 


Reinigung der Materialien. 


Das Problem der Materalreinigung war relativ einfach. Silbe: 
wurde in der folgenden Weise dargestellt. Zu emer Loésung von 
Silbernitrat, die mit Salpetersiiure stark angesiiuert war, wurde en 
grofser Uberschuls von konzentrierter Salzsiiure gegeben. Nachdem 
der Niederschlag vieltach mit reinem Wasser gewaschen war, wurde 
er mit einer Lésung von Natriumhydroxyd und Invertzucker zu 
metallischem Silber reduziert. Dieses wurde gut mit Wasser au 
gewaschen und vor dem Geblise aut Holzkohle geschmolzen. Di 
Verunreinigungen der Obertliiche konnten durch Abscheuern dei 
Silberstiickchen mit Sand und Auskechen mit Salzsiiure und Am- 
moniak entfernt werden. Hierauf wurde der ganze Prozels in de 
beschriebenen Weise wiederholt, jedoch mit selir sorgtiltig gereinigten 
Reagenzien. Wasser und Siuren wurden frisch destilliert, da 
Natriumhydroxyd wurde in einer Platinschale elektrolysiert, bis \ 
trel von Kisen war, und die schlielsliche Schmelze fiiirte ich in 
einem mit reinstem Kalk ausgekleideten Porzellantiegel aus. Dies 
Auskleidung wurde hergesiellt durch Erhitzen eines Gemisches von 
mehrfach gefalltem Calctumkarbonat und umkristallisiertem Calcium- 
nitrat. Nachdem die Silberreguli wie vorher gereinigt waren, schlug man 
das Silber elektrolytisch nieder, indem der eine Regulus zur Kathod 
die anderen nacheinander zur Anode gemacht wurden. Die Elektro- 
lyse erfolgte in einer Zelle, die eine starke Lisung von Silbernitrat 


enthielt, das hergestellt war durch Auflésen eines Regulus in re 


Salpetersiure. Die Verbindung mit der Batterie wurde durch 
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Platindraht hergestellt, der jedoch nicht in die Lésung eintauchte. 
(he Kristalle wurden zuerst mit Wasser, dann mit Ammoniak und 
eraut wieder mit Wasser gewaschen, schlielslich wurden sie ge- 
cknet und im Wasserstotistrom geschmolzen in einem reinen 
Kalkschifichen, das in einer Porzellanréhre stand. Der Wasserstotf D 
wurde elektrolytisch erzeugt aus einer Zelle, die zusammengesetzt 
war aus Zinkamalgam, Salzsiure und Platin. Seine Reinigung von 
Chlorwasserstoff sowie die Trocknung erfolgte durch Uberleiten iiber 
Perlen, die mit Kaliumhydroxydlésung befeuchtet waren, und sodann 
uber testes Kaliumhydroxyd. Das Silber wurde mit einem sauberen 
Meilsel aut einem Ambos in Stiickchen zerteilt, deren Gewicht 
$—5 @ betrug, worauf das der Oberfliche anhiingende Eisen durch 
wiederholtes Erhitzen der Sticke mit immer frischen Mengen ver- 
diinnter Salpetersiture entfernt wurde, bis Eisen nicht mehr in der 
Siure nachweisbar war. Die Stiicke wurden sorgfiltig in dem 
reinsten Wasser, dann mit Ammoniak und schliefslich wieder mit 
Wasser gewaschen. Sie trockneten zuerst an der Luft und schliefs- 
lich wurden die letzten Feuchtigkeitsspuren entfernt durch Erhitzen 
im Vakuum, da auf hohe Temperaturen in der Luft erhitztes Silber, 
wie Spas! gezeigt hat, betrichtliche Sauerstoffmengen absorbiert. 
las in dieser Weise von anderen Chemikern im hiesigen Laboratorium 
dargestellte Silber hat sich immer als rein erwiesen,* und da zwei 
rerschiedene Proben bel den folvenden Versuchen mit identischen 
Resultaten verwendet wurden, so kann tiber die Reinheit des Mate- 
rials ein Zweifel nicht bestehen. Aufserdem fiihrte eine Synthese | 
on Silberchlorid, die mit einem Teil meines Silbers von Weruis 
be: der Untersuchung von Ricuarps und Weutis iiber das Atom- 
vewicht des Chlors ausgetiihrt wurde, zu dem Werte 35.467, welcher 
identisch ist mit dem Mittelwerte der anderen Bestimmungen, die 


mit seinem eigenen Silber ausgefiihrt waren. 





die wesentlichsten Verunreinigungen im Handelsjod sind Halogene 
von medrigem Atomgewicht und Cyanjodid. Diese wurden entternt 
durch Autlésen des Jods in einer konzentrierten Lésung seines 
halben Gewichtes von Kaliumjodid und Abdestillieren des gréfseren 
Teiles des Jods aus einer Retorte in eine mit kaltem Wasser ge- 
kiihlte Vorlage. Das sO erhaltene Jod wurde sodann in Jodwasser- 


stof? verwandelt durch Uberschichten mit viel Wasser und Einleiten 


Proce. Amer. Acad, 28, 22; 29, 64; 31, 173; 39, 249. 




















17 


von Schwetelwasserstoff in die EF liissigkeit. Der Schwetelwasserstott 
wurde hergestellt durch Eimwirkung von verdiinnter Schwetelsiure 
aut Ferrosultid: seine Reinigung ertolgte durch 3 (saswaschitlaschen 
mit Wasser und durch 2 Tiirme, die mit teuchten Perlen beschickt 
waren. Bei der Reaktion zwischen Schwetelwasserstoff und Jod 
entsteht in der Hauptsache Jodwasserstott und freier Schwefel: 
daneben wird eine geringe Menge von Schwefelsiiure stets gebildet. 
Cyanjodid liefert mit Schwetelwasserstotf Cyanwasserstotisiiure, Jod- 
wasserstoff und Schwetel.) Die Lésung wurde zuerst kurze Zeit 
gekocht, bis der Schwetel sich Zusammengeballt hatte, sodaunn wurde 
dieser durch Filtration entfernt. Hierauf wurde die klare Lésung 
nochmals mehrere Stunden zum Austreiben der Cyanwasserstotisiiure 
gekocht.2 Schlielslich wurde der Jodwasserstoff z. ‘T. durch 
Destillation der Lésung mit Kaliumpermanganat in Jod verwandelt. 
Durch das Permanganat miissen auch alle vorhandenen organischen 
Stotte oxydiert werden. Da bei der Reaktion * g des Jods in Form 
vou Jodiden zuriuckbleiben, sO War dus resultierende Jod aut diese 
Weise einer weiteren Destillation tiber Jodid unterworfen worden. 
Das Produkt wurde wieder durch Schwetelwasserstott in Jod- 
wasserstoff verwandelt und der Jodwasserstoff sodann durch véllig 
chlorfreies Kaliumpermanganat zu Jod oxydiert. Da beim Brom 
bereits gezeigt worden ist, dals zwei Destillationen von reinem 
Bromid hinreichen, das Element vollkommen yon Chlor zu befreien,’ 
so miissen drei Destillationen des Jods aus eimer Jodidlésung 
sicherlich Chlor und Brom vollstiindig eliminieren, selbst wenn die 
urspriingliche Substanz sehr unrein war. Durch Schwetelwasserstoti 
wurde das Jod wieder in Jodwasserstott ibergetihrt nnd dieser 
wurde durch iiberschiissiges, frisch destilliertes Ammoniak in Am- 
moniumjodid verwandelt. Das so hergestellte Material tand Ver- 
wendung zu den Analysen mit dem Produkt I. 

Protessor ‘T. W. Richarps hat den Gedanken nahegelegt, Gials 
ein bisher unbekanntes, den Halogenen ihnliches Klement von 
héherem Atomgewicht existieren kénnte. Hin Versuch, die l:xistenz 
eines solchen Elementes nachzuweisen, wurde folgendermalsen aus- 
getiilrt: 

1 Pfund Jod reinigte man in der beschriebenen Weise und 


zwar wurde die Umwandlung des Jods in Jodwasserstoff durch 


' Dammer, Handbuch d. anorg. Chem. II, 1, 482. 


? Ricwarps und Singer, Amer. Chem. Journ. 27, 205. 
5 Proc. Amer. Acad. 28, 17: 31. 165: 33, 106: B39, 249. 


Z. anorg. Chem. Bd. 45 


~ 
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Schwefelwasserstoff und die Uebertihrung des Jodwasserstoffs in 
Jod durch Kaliumpermangenat viermal wiederholt. Das bei der 
letzten Destillation mit Kaliumpermanganat erhaltene Jod, dessen 
Menge ungefihr 50 ¢ betrug, wurde in 4 Fraktionen durch Zusatz 
von je 2g Permanganat trei gemacht. Ein zur Halogenfamilie ge- 
hérendes Klement von héherem Atomgewicht als Jod miilste eher 
frei gemacht werden als dieses. Demnach sollte die erste dieser 
{ Fraktionen fast die ganze Menge dieses Elementes enthalten, die 
in einem Pfund Jod vorhanden ist. Jede dieser Fraktionen wurde 
einmal mit reinem Wasser destilliert und dann wie bei Probe I 
in Ammoniumjodid verwandelt. Die erste Fraktion war Nr. 1 von 
Probe Il, die vierte war Nr. 4 von Probe II. Es konnte kein 
Unterschied im Aussehen zwischen diesen Materialien und dem 
Material | oder sogar dem urspriinglichen rohen Jod entdeckt werden. 

Alle bei der Reinigung und den Analysen verwendeten Reagen- 
zien waren sorgfiltig gereinigt. Siuren und Ammoniak wurden 
frisch destilliert, gewéhnlich mit einem Platinkondensationsrohr. 
Das Wasser wurde zweimal destilliert, einmal mit alkalischem Per- 
manganat, einmal aus einer Lésung, die Spuren von Schwefelsiure 
enthielt. Bei beiden Destillationen wurden Zinnkondensationsrohre 


benutzt. 


Methode der Analyse. 


Um ein bekanntes Gewicht von Silber in Silberjodid tiberzu- 
fihren, wurde die folgende Methode benutzt. Man léste das Silber 
in einem Erlenmeyerkolben, in dessen Hals eine Saule mit Glas- 
kugeln eingeschlitfen war,' in Salpetersiure. Die Siure_ bestand 
aus dem konstant siedenden Destillat, verdiinnt mit ungefihr dem 
gleichen Volumen Wasser. Lésung wurde durch so schwaches Er- 
wiirmen bewirkt, dafs fast keine Gasentwickelung stattfand. Nach 
volistindigem Lésen des Silbers wurde die Lésung mit dem gleichen 
Volumen Wasser verdiinnt und erhitzt, bis alle salpetrige Saure 
zerstOrt und alle Stickoxyde ausgetrieben waren. Sie wurde sodann 
in eine der Fallungskolben iibergefiihrt. Diese waren Erlenmeyer- 
kolben von 1 oder 21 Inhalt, in deren Hals sorgfaltig Glasstopfen 
eingeschliffen waren.” In die Silbernitratlésung, die so verdiinnt 
war, dafs nicht mehr als 1 g Silber auf 100 cem kamen und die 


Ricnarps, Proc. Amer. Acad. 2b, 198. 


®* Kicuarps, Proc. Amer. Acad. 28, 24. 
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einen Uberschuls von Ammoniak enthielt, wurde ein geringer 
Uberschufs von Ammoniumjodidlésung gegeben, die gleichtalls 


nicht stiirker als 1°/,ig war. Hieraut schlols man die Kolben, 
schiittelte sie eine Zeit lang und liels sie einen Tag etwa stehen. 
Sodann wurde ein sebr geringer Uberschuls vou Salpetersiiure Zu- 
gesetzt, der Kolben nochmals eine Zeit lang geschiittelt und sodann 
einen oder zwel ‘Tage stehen velassen, bis die Losung liber dem 
Niederschlage vollkommen klar erschien. Der Niederschlag wurde 
mit 1°/,iger Salpetersiure wenigstens achtmal gewaschen und sodann 
mit Wasser in einen gewogenen Goochtiegel iibergetiihrt, durch den 
das Waschwasser abgegossen war. Schliefslich erhitzte man den 
Tiegel in einem elektrischen Luftbad mehrere Stunden, zuerst be: 
100°—110°, sodann bei 200". 

Obgleich Jodsilber nur sehr wenig empfindlich gegen diffuses 
Tageslicht ist, wurden die Fillungen und Filtrationen doch bei 
orangerotem Licht ausgefiihrt. Wenn die Kolben aus dem Dunkel- 
raum herausgenommen wurden, hiillte man sie in schwarzes Zeug 
mehrfach ein. 

Die Tendenz des getillten Silberjodids, beim Auswaschen mit 
remem Wasser in einen milchigen Zustand iiberzugehen, ist sehr 
ausgesprochen. Von Sras u. a. ist gefunden worden, dals durch 
Vorwiirmen des Wassers auf 60° und durch langes Absitzenlassen 
des Niederschlages bei dieser Temperatur die erwiihnte Tendenz 
iiberwunden werden kann. Beim Auswaschen mit warmem Wasser 
hattet das Silberjodid jedoch so test am Kolben, dafs es vollkommen 
unmdglich ist, den Niederschlag selbst durch heftiges Reiben zu 
entfernen. Die Bedingungen, welche sich als die giinstigsten zur 
Krhaltung des Niederschlages in einer fiir die leichte und schnelle 
Handhabung geeigneten Korm erwiesen, waren die folgenden. Zu- 
nichst wurde die Fallung ausgefiihrt in ammoniakalischer Losung, 
well das J odsilber hier sich besser zusammenballt dis Ih Saurel 
Losung, was wahrscheinlich hedingt ist durch die grolsere Loslich- 
keit des Jodsilbers in der alkalischen Fliissigkeit. Kin grofser 
Uberschuls von Salpetersiiure koaguliert den Niederschlag gleichtalls, 
da hierbel jedoch elhe grolse Menge Jod frei Femacht Wird, 80 
konnte dieses Vertahren im vorliegenden Falle nicht benutzt werden. 
Verdiinnte Salpetersiure andererseits schien zum Waschen de 
Silberjodids geeignet zu sein, denn es zeigte sich, dals der Niede: 
schlag auch bei beliebig langem Auswaschen mit einer nur 1"). igen 
Salpeterséure nicht kolloidal wurde. Die Waschwisser, welche aut 


“"* 
= 
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ese Weise erhalten wurden, gaben bei der Behandlung mit Jodid 
elbst nach langem Stehen keime Spur vou Opuleszenz, wodurech 
bewiesen wird, dafs Jodsilber in der verdiinnten Siure unléslich ist, 
Wenn mit Salpetersiiure ausgewaschenes Jodsilber bei hoéherer 
Temperatur getrocknet wird, tritt ein Jodverlust ein, bedingt durch 
die Wirkung der Salpetersiiure auf das Jodsilber. Dieses ergab 
sich aus der dunklen Fiirbung des Jodids. Um diese Schwierigkeit 
zu umgehen, wurde der Niederschlag schliefslich mit reinem Wasser 
in den Goochtiegel gebracht, bisweilen nach einmaligem Auswaschen 
mit Wasser. Die Salpetersiiure wurde so vollstindig verdriingt, dafs 
der Niederschlag selbst beim Schmelzen nicht dunkel wurde. Leider 
bedingte selbst diese vorsichtige Behandlung mit Wasser in den 
meisten Killen eim Durehgehen des Niederschlages in kolloidaler 
Korm dureh den Tiegel, so dals die letzten Waschwisser gesondert 
iufyetangen werden mulsten. Bei den ersten Analysen wurde das 
Jodsilber in dieser kolloidalen Lésung so bestimmt, dals die Fliissig- 
kell zuniichst mit eimer geringen Menge Ammoniumjodid gekocht 
vurde, bis alles Jodsilber koaguliert war, und dals dieser Nieder- 
schlag dann zusammen mit den Asbestfasern tnd etwa noch im 
Waschwasser enthaltenem Silberjodid auf einem kleinen Filter ge- 
sammelt wurde. In der Regel wurde die Operation erst ausgetiihrt, 
wenn die Waschwiisser 2 oder 3 Tage gestanden hatten, damit sich 
ie unldshehen Teile gut absetzen konnten. Der Boden jedes 
Kolbens wurde vorsichtig mit einer Gummifahne an einem Glasstab 
ibgerieben, um anhaftende Teilchen zu entfernen. Schlielslich ver- 
branute man das Filtrierpapier in einem gewogenen Porzellantiegel 
ber moglechst niederer Temperatur, weil bei héherer Temperatur 
ein Verlust an Jodsilber durch Vertliichtigung zu betiirchten ist. 
bie Asche wurde mit einem Tropfen Salpetersiure und sodann in 
der Wirme mit emem Tropten Ammoniumjodid behandelt. Nach 
Vertreiben der tiberschiissigen Siure und des Ammoniumsalzes er- 
tolgte Wiigung des ‘Tiegels. 

Ber diesen ersten Analysen erwies es sich als notwendig, kleine 
Partikel von festhaftendem Jodsilber aus dem Hals des Kolbens 
durch Abreiben mit einer Gummifahne zu entfernen. Spiter wurde 
eine bessere Methode zum Sammeln dieser kleinen Mengen des 
Niederschlages zusammen mit den kolloidal in den Waschwissern ent- 
haltenen benutzt. Der Kolben wurde zuerst mit eler kleinen Menge 


von Kalhumeyanidlésung ausgespiilt und die entstehende Loésung 


sodann m die Waschwisser mit dem Kolloid hineingebracht. Hierauf 
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verdampfte man die Lésung auf ein kleines Volumen ein und elek- 
trolysierte sie ln einen pewogenen Platinuegel, der sodann ber 130° 
im elektrischen Often erhitzt und schliefSshch zuriickgewogen wurde. 
Nach dem Auflésen des Silbers in Salpetersiiure fiillte man di 
Losung mit iiberschiissigem Ammoniumjodid. Betrug die Menge 
des Silberjodidniederschlages mehr als 0.0005 Fy so Wurdae s1e. lh 
emem kleinen gewogenen Goochtiegel gesammelt und das Filtrat 
zusammen mit dem urspriinglichen Filtrat und den Waschwiissern 
wurde wiederholt durch ein kleines Filterchen gegossen, bis es klar 
war. Betrug die Menge des Niederschlages weniger, als oben an- 
geben. so wurde sie vollstiindig auf einem Filter gesammelt. Diese 
Filter wurden verbrannt und wie oben beschrieben behandelt. Be 
der Berechnung der Resultate benutzte man das Gewicht des Silber- 
jodids und Ashests. Das Gsewicht des elektrolysierten Silbers diente 
lediglich zur Kontrolle der erhaltenen Silberjodidmenge. 

Um die letzten Spuren von Feuchtigkeit aus dem Silberjodid 
zu entfernen, wurde es in einem Porzellantiegel geschmolzen. Die 
Hauptmenge des moglichst von Asbest betreiten Niederschlages 
wurde in einen reimen Tiegel gebracht, der mit seinem Decke! 
cewogen wurde. ‘Tiegel und Deckel wurden in einen grélseren Por- 
zellantiegel gebracht, der dann bis zum Schmelzen des Jodids er- 
hitzt wurde. Es wurde vermieden, die ‘Temperatur weit tiber de: 
Schmelzpunkt des Jodsilbers Zu erhohen, da die Substans ber hoheren 
Temperaturen deutlich tliichtig ist. Hierauf wurde der Gewichits- 
verlust bestimmt. Das geschmolzene Salz ist nach dem Abkihlen 
schwach gelb; es zeigt keine Spur von Schwirzung; ein Beweis, 
dafs ein merklicher Verlust an Jod nicht stattgehabt hat. 

Die Dichte von reinem Silberjodid wurde = dureh Wasser- 
verdriingung gefunden. Man machte drei Bestimmungen mit einem 


Material, das im Porzellantiegel geschmolzen und durch Ausgielsen 


der geschmolzenen Masse aut emen kalten Stein abgekiihit) war. 
Das feste Salz wurde in kleine Stiickehen zerbrochen, die in ein 
gewogenes Pyknometer tiir teste Stoffe gebracht wurden, welches 


man dann zZuriick wog, Hierauf wurde das Salz mit Wasser im 


Pyknometer iiberschichtet und dieses in einem Vakuumexsikkato: 


bis all Ly iit aus dem festen 


) 


gebracht, der so lange evakuiert wurde, 
Salz entwichen war. Sodann wurde das Pyknometer in ein Bad 
von 25° eingetauchit und mit Wasser gefiillt; schlielslich wurde es 


gewogen. Zwei weitere Bestimmungen wurden ausgetiilrt mit elem 


Material, das durch Ausgielsen des geschmolzenen Salzes in ein 
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Porzellanschiffehen in Stangenform gebracht war. Diese Stangen 
wurden in einer verlingerten Pyknometerform fiir feste Stofte! 
benutzt. Das Mittel der zwei letzteren Bestimmungen ist zweifellos 
genauer als das der drei ersten, denn es erwies sich als: aufser- 
ordentlich schwierig, die Luft aus dem poréseren Material, wie es 
bei den ersten Versuchen benutzt wurde, vollkommen auszupumpen. 





(rewicht des Silberjodids (sewicht d. verdriingten Dichte des Silberjodids 
im Vakuum in g Wassers im Vakuum ing 25°/4° 
LS.5871 2.7590 5.650 
14.5141 2 5652 5.658 
16 S685 2.8853 5.673 


Mittel: 5.660 


21.5876 3.8017 5.678 
16.727 2% GAOS 5.669 


Mittel: 5.674? 


lie Vakuumkorrektion fiir Silberjodid bei der Wigung mit 
Messinggewichten, berechnet aus diesen Zahlen fiir das spezitische 
Gewicht, betriigt +0.000071 ¢ fiir jedes scheinbare Gramm Salz. 
Kine Vakuumkorrektion von —0.000031 g wurde fiir jedes scheinbare 
Gramm Silber angebracht. 

Die platinplattierten Messinggewichte wurden zweimal  sorg- 
filtig aut Hundertstel Milligramm geaicht uud die beiden Korrektions- 


reihen stimmten bis auf #/,,. mg stets iiberein. Bei der Unter- 
suchung wurden zwei kurzarmige Wagen von TROEMNER benutzt, 
lic bei einer Belastung von 50g '/,, mg anzeigten. Alle Wagungen 
erfoleten durch Substitution. Bei den Goochtiegeln wurde Platintara, 
bei den Porzellantiegeln Porzellantara angewendet. 

In der tolgenden Tabelle sind die Resultate aller Synthesen an- 


vyegeben, die ohne Unfall zu Ende gefiihrt wurden. Das Atom- 


' Baxrer und Hines, Amer. Chem. Journ. 31, 222. 


Die fir die Diehte von Silberjodid von anderen Chemikern gefundenen 


Zahlen sind die tolgenden: 


Bountay, Ann. Chim. Phys. |2| 43 (1830), 266. — . + OOM 
Karsten, Journ, Chem. Phys. 65 (1832), 417 . . -. . . 5.026 
Finnor, Ann. Chim. Phys. |3) 21 (1847), 417 . . . . . 5.500 
Scuirr, Ann. Chem. Pharm. 108 (1858), 21... - »« 95.85 
H. Sr. Crarre Devitte, Compt. rend. 64 (1867), 325. . . 5.687 bei 0° 


Scuroreper, Ann. Chem. Pharm. 192 (1878), 295 . . 5.650—5.718 
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gewicht des Silbers wurde bei den Berechnungen zu 10.7930 an- 
gyenommen. 
Das Atomgewicht des Jods. 
o> ww 2 m oo ~ > os: cw26 = 
a = seta |s eS = 5 Sse > ae a 'O 
sz 6s en | ak ty | Od tol al eee! ESE BS 
oP S| Sts |2ou Le Mie ee © see Powe) 5 
-@\|5 51 Sos he BBEe seme BAB ea iC eS Do 
eS S55 Bs Ssd>-s —-=o= Bas = se esr Es 
Zaqjit °| Fey | &2* tg >= & Sac io =. 
-¥ fo Pe 8 ~¥. ri om oe . = AE =” 
=e > as St ona _- _— I ~- a - — ao tf ao an 
Vorliiutige Versuchsreihe: Ag: AgJ 
l | 5.23128 11.88079 0.00080 0.00482 1188581) 126.970 
2 I 3.57039 7.77026 n.geschm. 0.00007 7.770383 126.961 
3 | 4.60798 10.02751 O.00047 O.00100 LO.OVS04 126.951 
+ ] 4.52467 GY S48838  O.00086 0.00020 9.84822 126.0 
2 I 4.662596 10.14605 0.00062 0.00048 10.14591 126.980 
Mittel: 126.960 
Kndgiiltige Bestimmungsreihe: Ag: Ag 
(} ] 77244 |) 10.38668 | 0.00020) 0.000383 O.00050 LO.38698 | 126.97! 
| | 4.82882 LO.50O8T6H | O.OOOBD ) 0 00053 OOO140 LO. 50981 126.977 
8 II,1 4.04262 8.79718 O.0005S 0.00095 S 7975 19) 947 
v Il, 1 1.64711 3.58508 OC.00020 0.00015 O.00082 R515 176.994 
10 «=[]1,2 4.86054 L0.57440 O.OO122 0.0025 LO.5DTSIS 126.972 
11 I],2 4.83482 10.52218 0.00044. 0.000282 O.000T72 10.52241 126.967 
i2 «611.80 «4.97120 10.81696 0.00025 0.00052 O00 129 LO.STSOO) 126.940 
13 | 11,3) 3.58858 T.7O1LS9 O.OOO8S O.0O0O1LT 0 OOO385 7.701386 126.969 
14 11,3 | 3.89693 S 48181 O.O0026H OOODOLY O0082 “48187 126.98 
15 I1,4 5.33031 11.59785 0.00084 O.00185 0.00360 11.60111 126.97 
16 I1],4 5.08748 11.0723 O.000385 O.00017 O.O00083 11.07259 | 126.97 


Mittel: 


126.970 


ohne Nr. 1?6 973 


Mittel > oP 


Probe | 


der Analysen mit Probe 


Mittel mit 


Mitte] 


der Analysen 
| I. Frakt. | 
ll, A) Ae 


ss 
’ 99 ” II, ‘* o 126.977 
‘9 ’ I], ct 126.97 


Die Resultate der ersten Versuchsreihe sind zweifellos weniger 


genau als die der Endreihe, da erst bei jenen Analysen die Er- 


fahrungen in der Behandlung des Silberjodids gesammelt wurden. 


Die Analysen sind deswegen allein zusammengestellt. Bei der 


zweiten Versuchsreihe scheint die Vernachlissigung von Analyse 12 


gerechtfertigt, da zwei andere mit demselben Material ausgetihrte 
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\nalysen gut iibereinstimmende Resultate gaben, die betriichtlich 
hohe waren als die Zah! Vor Analyse 12. 

Aus einer Pritung dieser Tabelle ergeben sich zwei wichtige 
Schiiisse. Erstens kann kein Zweitel mehr sein iiber die Identitit 
er verschiedenen Jodproben, denn die Mittelwerte der Resultate 


an den verschiedenen Proben differieren héchstens um ‘/,,,, einer 
Kinheit. Die Abweichungen in den Werten aus der Analyse von 
Probe IL Fraktion 1 war zweifellos bei Analyse 8 zuriickzufiihren 
‘uf mangelhatte Erfahrung bei der Behandlung von Jodsilber. Denn 
ese Analyse war die erste, die in der zweiten Reihe ausgetiihrt 
wurde. Bei der Analyse 9 war die Abweichung bedingt durch die 
zu geringe Materialmenge. Man kann ohne Zégern schliefsen, dafs 
wenigstens bei dem Material dieser Untersuchungen ein neues Halogen 
nicht vorhanden war, 

Die zweite wichtige Folgerung ist, dafs das Atomgewicht des 
Jods offenbar wenig sehr gréfser ist als 126.973, denn die meisten Ver- 
suchsieller, wie Verlust von Silberjodid oder Verlust von Jod aus 


dem Jodid, wiirden ein zu niedriges Resultat bedingen. 


Il. Teil. 
Das Verhaltnis von Silber zu Jod. 


ks wurde nunmehr das Verbiltnis von Silber zu Jod untersucht. 
Be: diesem Teil der Untersuchung bereitete die Aufgabe, trockenes 
Jod zu erhalten, die meisten Schwierigkeiten; sie wurde in der fol- 
genden Weise gelést: Das nach dem oben angegebenen Verfahren 
hergestellte Jod wurde von der gréfsten Menge Wasser, die es ent- 
hielt durch Trocknen tiber konzentrierter Schwefelsiiure befreit. Die 
Schwetelsiiure war ausgekocht worden, um jede Spur von Chlor- 
wasserstoft zu entfernen. Das Jod wurde dann aus einer Kristal- 
lisierschale an den Boden einer halb mit Wasser gefiillten Glas- 
schale sublimiert, die die Kristallisierschale bedeckte. In dieser 
Weise muls der gréfsere Teil der eingeschlossenen Feuchtigkeit 
eliminiert werden. Die sublimierten Kristalles wurden schliefslich 
nochmals in einem reinen trockenen Luftstrome aus einem Porzellan- 
schiffehen im Hartglasrohr in ein Wigegliischen hinein sublimiert. 
Das Wigegliischen war ungefihr 10 cm lang und hatte einen Durch- 


messer von 15 mm; an beiden Enden war es zu weniger als dem 


halben Durchmesser ausgezogen. Glasstopfen waren an_ beiden 
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Seiten des Réhrchens eingeschlitfen. Die Luft wurde gereinigt und 
cetrocknet durch Uberleiten iiber mit Silbernitratlésung heteuchtete 
Kugeln, sodann iiber Natriumkarbonat und schliefslich tiber eine 
3 Fuls lange Schicht von Kugeln, die mit konzentrierter Schwetel- 
siure befeuchtet waren. Alle Trocknungsmitte! befanden sich in 
einem vollkommen aus Glas hergestellten Apparat, der mit dem 
Sublimationsrohr durch ein Glasschliff verbunden war. Wihrend 
der letzten Sublimation des Jods wurde das Ende des Hartglasrohres, 
das auf einen kleinen Durchmesser ausgezogen war, an das Wiige- 
glischen angesetzt. Als dieses gefiillt war, wurde es durch die 
(zlasstopfen verschlossen, sorgfaltig mit einem etwas feuchten, 
 chemisch reinen** Tuch abgewischt und blieb einige Zeit im Ex- 
sikkator stehen. Hierauf wurde es gewogen. Es ist wohl kaum 
notig, zu sagen, dafs das Wiigerohr vor der Wigung im leeren Zu- 
stande in ganz gleicher Weise behandelt worden war.  Beide 
Wigungen wurden ausgefiihrt mit einer dem Wigeglischen ganz 
gleichen ‘Tara. 

Bei allen Versuchen bis auf einen wurde das Wiigegliischen bei 
der Lésung des Jods zerbrochen, so dals es unmoédglich war, das 
Gewicht desselben nach dem Versuch festzustellen und so zu_he- 
stimmen, wie sehr das Glas von dem warmen Jod angegriflen wurde. 
Bei einem Versuch jedoch wurde ein Gewichtsverlust von U.Q0U382 g 
cefunden. Ob nun diese Anderung von einer Gasentwickelung be- 
gleitet war oder nicht, der Gewichtsverlust muls wenigstens zum ‘Tei! 
durch die Vereinigung von Jod mit den Alkalimetallen des Glases 
bedingt sein, wobei sich lésliche Jodide bilden, die sich bei der Auf- 
ldsung mit schwetliger Siiure lésten. Der Fehler muls deswegen be- 
triichtlich geringer als 3/,, mg gewesen sein, wenn das erste Gewicht 
des Rohres bei der Bestimmung des Jodgewichts benutzt wurde, wie 
es notwendig war, wenn das Glischen zerbrach. 

Unmittelbar nach der Wigung wurde das Jod zur Vermeidung 
von Verlusten durch Vertliichtigung mit Hilfe von schwetliger Siiure 
in Jodwasserstoft iibergetiihrt. Hergestellt wurde diese Saiure durch 
Krhitzen von Schwefelsiiure und Kupfer, Auttangen des Schwefel- 
dioxyds in Wasser und daraut folgende Destillation des Schwefel- 
dioxyds in das reinste Wasser. Wiihrend der Pestillation mufsten 
alle Spuren von Halogensiuren. die ihre Quelle entweder im Kupfer 
oder in der Schwefelsiure haben konnten, vollkommen eliminiert 


werden, da sie fast vollstindig in ionisierter Form vorhanden 


waren. 
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Kine betrichthche Menge dieser schwetligen Siure wurde in 
eine der Fallungstlaschen gebracht und das Wigeréhrchen mit dem 
Jod hineingeworfen, nachdem der untere Stopfen aus dem Réhrchen 
in den Kolben gefallen war. Die schwetlige Siiure verschlols so- 
vieich das offene Ende des Rohres, so dafs Joddampf nicht ent- 
weichen konnte. Der andere Stopfen wurde dann mit einem Platin- 
drat entfernt, der in dem Kolben abgespiilt wurde. Hieraut wurde 
dieser schnell mit emem (tlasstopfen verschlossen. Die Lisung des 
Jods in der schwefligen Siure konnte durch schwaches Umschiitteln 
des Kolbens beschleunigt werden. Joddampf, der aus dem Roéhrchen 
entwich, mulste sogleich in Jodwasserstotf verwandelt werden. Nach- 
dem hinrer hend Zeit verlauten War, dals jede Spur Jodwasserstoftt 
von der LoGsung absorbiert sein konnte, wurde der Kolben gedéftnet 
und die Lésung in einen anderen Kolben iibergefiihrt und mit eimem 
veringen Uberschuls von reinem Ammoniak versetzt. Wenn Jod in 
vrofsem Uberschuls von schwetliger Siure aufgelést wird, nimmt die 
Lésung gelbe Farbe an wegen der Bildung eines Schwefeljodids,! und 
beim Stehen kann die Lésung Schwefel abscheiden. Da jedoch 
diese Lésung sogleich nach dem Auflésen des Jods mit Ammoniak 
alkalisch gemacht worden war, wobei vollkommene Entfarbung ein- 
trat und sich nicht die geringste Spur eines Niederschlages bildete, 

) war irgendwelche Gefahr aus dieser Fehlerquelle nicht zu befiirchten. 

\us der Menge des Jods wurde das Gewicht des Silbers  be- 
rechnet, das sich genau mit ihm vereinigen mulste. Dieses Silber 
wurde ausgewogen und, wie bereits beschrieben, und in Salpetersdiure 
gelist. Die Lésung verdiinnte man auf 1°/, und setzte sie langsam 
zu der bereits verdiinnten Lésung von Ammoniumjodid in den 
Hillungskolben, schiittelte diesen eine Zeit lang und séiuert dann die 
Losung mit viel Salpetersiure an. Durch lingeres Schiitteln und 
darauf folgendes tagelanges Stehen wurde eine klare Fliissigkeit iiber 
dem Niederschlag erhalten. Je 25 cem dieser Lésung wurden in 
die Nephelometerréhren hineinpipettiert und in einem Nephelometer? 
mit Kubikzentimeterportionen einer '/,,, n. Lésung von Silbernitrat 
und Jodwasserstotilésung gepriift. Wenn ein Uberschufs von Jod 
oder Silber vorhanden war, wurde das Fehlende des anderen Bestand- 
teiles in der verbleibenden Fliissigkeit hinzugefiigt durch Zusatz 
von Silberlésung oder Jodwasserstotf bis der genaue Endpunkt 


' Dawwer. Handbueh d. anory. Chemie 1, 557. 


Ricuarps und Wells, Amer. Chem. Journ. 31, 235. 
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erreicht war. Es war niemals erforderlich mehr als '),. mg Jod 
oder Silber hinzuzufiigen, so dafs die Fliissigkeiten, die dem Kolben 
fir die Proben entnommen waren, vernachlifsigt werden konnten., 
Dieser Endpunkt ist sehr scharf bei Silber und reinem Jodid, denn 
Silberjodid ist so wenig léslich, dafs die zwei Nephelometerréhren 
fast vollkommen klar blieben. Ein Uberschufs von 1, mg Silber 
im Liter der Lésung kann leicht bestimmt werden. Dieses fast 
vollige Fehlen von Opaleszenz in den Nepholemeterréhren  spricht 
sehr fiir die véllige Abwesenheit jeder Spur yon Chlor oder Brom 
in dem Jod, denn Chlorsilber oder Bromsilber wiirden wegen ihrer 
grofseren Léslichkeit weit deutlichere Niederschlige erzeugt haben. 

Das spezifische (zewicht des Jods wurde zu 4.933! angenommen. 
Ks betrug demnach fiir jedes scheinbare Gramm Jod die Vakuum- 
korrektion + 0.000102 g. 

Wie zu erwarten war, ist das Mittel dieser Reihe etwas héher 
als das der friiheren und ohne Zweitel stellt es sehr angeniihert 
das Atomgewicht des Jods dar. Nichtsdestoweniger wurde die Unter- 


suchung noch nicht an diesem Punkte abgebrochen. 


Atomgewicht von Jod. 


Ag: J, 





Nr. der Gewicht des Silbers Gewicht des Jods Atomgewicht 

\nalyse im Vakuum in g im Vakuum in g des Jods 
17 D.o4444 6.52288 126.977 
18 6.27838 T.88647 126 979 
19 4.97992 5.38814 126.076 


Mittel: 126.977 


Itt. Teil. 
Das Verhaltnis von Silberjodid zu Silberchlorid. 


Bei jeder Atomgewichtsbestimmung ist es aulserordentlich 
wiinschenswert, den cesuchten Wert durch Beziehungen zu moglichst 


vielen gut bekannten Atomgewichten zu finden. Die Methode, Silber- 


jodid in einem Chlorstrom zu erhitzen, die bereits von BErzeui 


und DUMAS sOW1e vou LAD! NBURG anvewanuct worden War, ergibt 


das Verhiltnis zwischen Jod und Chlor und schien fihig. ver- 


1 Lapensure. Ber. deutsch. chem. Ges. 35, 1256. 











trauenswerte Resultate zu liefern: denn da die Silberhaloidver- 


bindungen bei verhaltnismafsig niedriger Temperatur schmelzen, so 
liegt die Méglichkeit, dafs Silberjodid durch Silberchlorid einge- 
schlossen wird, nicht vor, und die Reaktion mulfs demnach vollstandig 
verlaufen. 

Zuerst wurde Silberjodid hergestellt durch Fallen einer ammo- 
niakalischen Losung des reinsten Ammonium)odids (Probe I) mit 
einer Lésung von umkristallisiertem Silbernitrat. Es wurde hierbei 
ein Uberschufs von Ammoniumjodid benutzt. Der Niederschlag 
wurde mit einer 1°), igen Salpetersiure gut gewaschen, sodann mit 
Wasser durchgespilt und auf einem Goochtiegel gesammelt, wobei 
eine Scheibe Filtrierpapier an Stelle der Asbestschicht verwendet 
wurde. Hierdurch wurde die Verunreinigung des Materiales mit 
Asbestiasern vermieden. Das Silberjodid wurde sodann in einem 
Luftbad be: 100° wenigstens 8 Stunden lang getrocknet. Die Partien 
des Materials, die mit dem Filtrierpapier in Beriihrung gekommen 
waren, wurden nach Entfernung des letzteren mit einem reinen Messer 
fortgeschnitten. Demniichst wurde die Substanz in einen gewogenen, 
vor der Flamme durch einen sehr grolsen Tiegel geschiitzten Tiegel 
geschmolzen. Wiahrend dieses Schmelzens wurde eine geringe Menge 
des reinstens Jods auf die untere Seite eines zweiten Tiegeldeckels 
gelegt und dieser wurde benutzt statt des mit dem Tiegel gewogenen 
Deckels. Das Jod verdampfte sogleich und so wurde das Silber- 
jodid in einer Atmosphire von Joddampf geschmolzen. Schlielslich 
entfernte man den Deckel, so dafs das ungebundene Jod aus dem 
Tiegel entweichen konnte, und schmolz das Salz im Tiegel bedeckt 
mit dem urspriinglichen Deckel weiter, bis mit Sicherheit alles 
liberschiissige Jod entfernt war. Das in der Tat ein Uberschufs 
von Jod durch das Silberjodid nicht zuriickgehalten wurde, zeigte 
sich bei einem Versuch mit 18g Salz durch Wiedererhitzen des Salzes 
auf seinen Schmelzpunkt und nochmalige Wigung. Es fand nur 
ein Gewichtsverlust von 0.00003 g statt. 

Nach dem Wigen des Silberjodids wurde es in einem Chlor- 
strom erhitzt. Erzeugt wurde dieses Gas durch Tropten von kon- 
zeutrierter Salzsiure auf Mangandioxyd. Reinigung und Trocknung 
erfolate durch Wasser und durch eine 38 Fuls lange Rohre, die mit 
schwetelsiurefeuchten Perlen beschickt war. Spuren von Brom oder 
Jod im Chior konnten nicht schidlich wirken, und es ist unwahr- 
scheinlich, dafs es Fluor enthielt. Um ein Herausspritzen des ge- 


schmolzenen Salzes aus dem Tiegel zu verhindern, wurde eine gelochte 
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Porzellanscheibe, die in halber Hihe in den Tiegel pafste, hinein- 
esetzt. Diese Scheibe wurde immer mit dem ‘Tiegel zusammen 
sewogen. Das Chior wurde in den Tiegel eingeleitet durch ein 
kleines Hartglasrohr, das gerade durch das Loch im Deckel eines 
Rosetiegels hindurchging. Der Apparat zur Erzeugung von Chior 
war vollstiindig aus Glas hergestellt, ausgenommen die Verbindung 
wischen diesem Hartglasrohr und dem ‘Trockenrohr. Das Chlor 
doch kam nicht in Beriihrung mit dem zum Dichten benutzten 
Gummischlauch, denn das Hartglasrohr ragte teleskopartig in das 
(rockenrohr hinein und die Verbindung war abgeschlossen durch 
konzentrierte Schwefelsiure. Um Vertliichtigung der Silbersalze zu 
vermeiden, wurde nur so stark erhitzt, dafs eben das Silberchlorid 
schmolz. Schon bei dieser Temperatur wurde das Jodid schnell zersetzt. 
Die Erhitzung im Chlor wurde noch eine Zeitlang fortgesetzt, nach- 
jem die Farbe des Joddampfes verschwunden war. Huieraut wurde 
wer Deckel des Rosetiegels durch einen gewOlinlichen Deckel ersetzt und 
tas Chlorsilber mehrere Minuten lang im Schmelzen erhalten, wobei 
man den Deckel gelegentlich abnahm, um ailes Chlor zu vertreiben, 
das ev. im geschmolzenen Salz sich autgelést haben kénnte. Obgleich 
geschmolzenes Silberchlorid beim Abkiihlen im Chlorgas dieses selir 
merklich absorbiert, so ergab sich doch kein Beweis datiir, dals im 
dem festen Salz Chlor zuriickbleibe, wenn es kurze Zeit an der 
Luft erhitzt wird. Bei einem Versuch wurden 15 g des Salzes nach 
der gewOhnlichen Behandlung nochmals in Luft geschmolzen, wobei 
sich ein Gewichtsverlust von nur 0.00002 g ergab. Dies Chiorid 
rewann beim Schmelzen und Abkiihlen in Chior 5 mg, 

Ks zeigte sich bald, dafs ein Porzellantiegel bei der Benutzung 
zur Uberfihrung von Jodsilber in Chlorsilber allmihlich an Gewicht 
zunimmt. Beim ersten Versuch betrug diese Zunahme ungetahr 
3 mg und bei mehreren folgenden Versuchen mit denselben Tiegeln 
erreichte die Gewichtszunahme fast 1 mg in jedem Faille. Diese 
/unahme fand nicht statt, wenn der Tiegel allein in Chior erhitzt 
wurde, auch nicht nach Vollendung der Reaktion, denn das 
| 
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Gewicht von Tiegel und Chlorsilber wurde sehr bald konstaut. Wa 
scheinlich war die Zunahme zum Teil zuriickzutiihren aut Lésung 
les Silbersalzes in der Glasur, wie sich durch schwache fF irbung 
anf dem Boden des Tiegels zeigte. Moglicherweise jedoch war = sie 
bedingt durch den Angriff der Glasur durch naszierendes Chior und 


Jod, welches bei der Reaktion frei wurde, vielleicht unter Entwicke- 


lung von Sauerstotf. In jedem Falle bestand eine zu grolse Un- 
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icherheit tiber das Gewicht des Tiegels am Ende des Versuches. 
Dementsprechend wurden nun Quarztiegel zu dem gleichen Zweck 
verwendet. Diese ‘Tiegel verhielten sich ideal, denn sie blieben 
wihrend der ganzen Operation vollkommen gewichtskonstant. 

ks war nur notwendig, die Tiegel wihrend des Festwerdens 
des geschmolzenen Salzes umzuwenden, damit das Salz in diinner 
Schicht auf den Seiten des Tiegels erstarrte. Wurde diese Vor- 
sichtsmalsregel nicht beachtet, so sprang der Tiegel fast stets. 

Nach dem ersten Wigen des Tiegels wurde er nochmals in 
Chior eine Stunde lang erhitzt, sodann abgekiihlt und gewogen. In 
keinem Falle fand ein grélserer Gewichtsverlust als +/,, mg statt, 
ein Beweis datiir, dals das Jod vollstiindig zersetzt und Silberchlorid 
nicht vertliichtigt war. 

Vier Bestimmungen (Analysen 20—23) wurden in der ange- 
gebenen Weise mit Quarztiegeln ausgetiihrt. Zwei weitere Be- 
stimmungen (Analysen 24 und 25) wurden durch Erhitzen von Jod- 
sitber erst in einem Strom von Kohlendioxyd und Brom und dann in 
Chlorgas gemacht. Das Gewicht des Silberbromids wurde festgestellt; 
obeleich jedoch die Resultate fiir das Atomgewicht des Jods, die 
aus dem Bromidgewicht berechnet wurden, eng mit den nach den 
anderen Methoden erhaltenen iibereinstimmten, so wurde doch wegen 
der Ungewilsheit iiber die Reinheit des Broms, diese Resultate nicht 
mit aufvenommen, und sie kénnen erst Verwendung finden, wenn 
die Versuche wiederholt werden. Die einzige mégliche Verunreinigung 
in Brom, niimlich Chior, wiirde das Endgewicht des Chlorsilbers 
nicht beeimtlussen. 

is diese Versuche ausgefiihrt wurden, nahm man das Atom- 
vewieht des Chlors zu 85.456 an; unter Benutzung dieses Wertes 
fir Chior ergab sich das Atomgewicht des Jods aus dem Verhiltnis 
zwischen Jodsilber und Chlorsilber stets sehr nahe zu 126.96, was 
wesentlich niedriger ist, als die nach den beiden anderen Methoden 
erhaltenen Resultate. Gleichzeitig aber fanden RicHarps und 
Wereius bei der Atomgewichtsbestimmung des Natriums in diesem 
Laboratorium, dafs das Atomgewicht des Chlors in Wahrheit 35.467 
betrigt.' In der folgenden Tabelle sind die Resultate auf dieser 
Basis berechnet. 


Das spez. Gew. des Chlorsilbers wurde zu 5.62 angenommen 


Ricuanps und Weis haben seither gefunden, dafs dieser Wert wahr- 


scheinlich noch héher ist ala der hier angegebene. Diese Untersuchung wird 


bald verSfientlicht werden. 
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ein Wert, der neuerdings durch Ricuarps und Strutt in diesem 
Laboratorium bestimmt ist. Dementsprechend betragt die Vakuum- 


korrektion +0.000073 fiir jedes scheinbare Gramm Salz. 


Atomgewicht des Jods. 





Nr. der (sew. d. Silberjodids Gvewiecht d. Silberchlorids Atomvewicht 

Analyse im Vakuum in g im Vakuum in g des Jods 
20 4.26860 5.65787 L26.9R80 
?1 6.72061 4.10259 126.974 
22 L1.31825 6.90912 1°6.977 
23 10.07029 6.14754 126.969 
24 13.65457 8.33538 126.975 
25 | 17.35525 LO.D9457 126.973 


Mittel: 126.975 


Aus dem Verhiiltnis Ag: Agl . . . . . | 126.97 
ou - Ag: ] . , , ; , ' 4 126.9704 
Mittel aus allen drei Verhiiltnissen . . . . . . 186.975 


Die gute Ubereinstimmung des Mittels der letzten Reihe mit 
den Mittelwerten der zwei ersten Reihen lassen keinen Zweite] 
lariiber, dafs das Atomgewicht des Jods dem schlielslichen Mittel- 
wert aller drei Reihen 126.975 sehr nahe liegt. Beiliutig ist diese 
Ubereinstimmung ein weiterer Beweis zu gunsten von Ricnharps und 
WELLS neuem Atomgewichtswert fiir Chlor 34.467. Weitere Unter- 
suchungen sind im Gange, in der Absicht das Verhiltnis zwischen 
Jod und Silberjodid zu bestimmen und das Verhiiltnis zwischen 
allen Halogenen, wie auf S. 380 beschrieben ist. 

Bei der Diskussion der Bedeutung dieser Untersuchung fiir 
die Resultate friiherer Arbeiten anderer Chemiker kénnen die Ver- 
suche von Mion iiber Silber- und Kaliumjodate! sowie von BerzeLn 
und Dumas,® die Jodsilber in Chlorsilber verwandelten, aufser acht ge- 
lassen werden, da zu jener Zeit die quantitative Analyse sich noch 
in ibrer ersten Entwickelung befand. Manignacs Wert fiir da 
Atomgewicht des Jods 126.85, der aus der Titration gewogenc: 


Silbermengen mit Jodkalium* und aus der Synthese von Jodsilb 
' Ann. Chim. Phys. \3) 9 (1843), 400. 

’ Ann. Chim. Phys. 12 10 (1829). 430. 
Ann. Chem. Pharm. 1138 (1860), 2s. 


* Berzerivs, Lehrbuch, 5. Autl., 3, 1196, 
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aus gewogenen Mengen Silber abgeleitet war, kann gedeutet werden 
aus der Annahme, dafs das bei den Versuchen verwendete Jod nicht 
rein war. Svras niedrigen Wert 126.85! kann man nur = schwierig 
erkliren. Sein Jod wurde nach zwei verschiedenen Methoden ge- 
reinigt, niamlich durch eimaliges Fillen oder Destillieren des Jods 
aus einer starken Lésung von Kaliumjodid und durch Fallung von 
Jodstickstotl. Eine dritte Probe wurde nach beiden Methoden ge- 
reinigt. Da das nach einer der beiden Methoden gereinigte Material 
identische Resultate gab mit dem nach beiden Methoden gereinigten 
Material, so ist es nicht zu verstehen, dafs eine von beiden Methoden 
ohne Wirkung gewesen sein soll. Verunreinigungen des Silbers oder 
Verluste an Jodsilber sind wahrscheinlich nicht Ursachen’ der 
mangelnden Ubereinstimmung, denn das Gewicht des gewonnenen 
Jodsilbers war der Summe der angewandten Mengen Silber und 
Jod gleich. Ricuarps und Weuis haben jedoch neuerdings gezeigt, 
dafs auch Sras nicht unfehlbar war und in der Tat ernsthafte 
Kehler begehen konnte, so dafs sein Wert fiir das Atomgewicht des 
Natriums 0.2°) zu hoch und der fiir das Atomgewicht des Chlors 
0.03 °) zu miedrig war, so dafs es nicht tiberraschen kann zu tinden, 
dats auch hier seine Untersuchung in einer bisher noch nicht auf- 
eekliirten Kinzelheit fehlerhaft war. 

LapeNBURGS Resultat wird, bei Berechnung aus dem = walhren 
Werte des Atomgewichts von Chlor, 126.978, was sehr gut mit dem 
in dieser Abhandlung abgeleiteten Werte iibereinstimmt. Seine 
Bestimmungen wurden durch mehrere kleine Fehler beeintiufst, so 
dafs die genaue Ubereinstimmung wohl mehr das Resultat eines 
Zutalies ist. Zuniichst gewinnt ein Porzellantiegel, wie oben aus- 
vefilhrt ist, an Gewicht bei der Umwandlung von Jodsilber in Chlor- 
siiber, so dals das Gewicht des Chlorsilbers etwas unsicher ist. 
Weiterhin schmolz LADENBURG sein Silberjodid nicht vor dem Wiagen. 
Qbgleich mun Svas sagt, das Silberjodid ohne Schmelzen vollkommen 
vetrocknet werden kann, zeigen seine Versuche doch einen Gewichts- 
verlust von 0.002") beim Schmelzen, wiihrend der mittlere Verlust 
beim Schmelzen, wie auf S. 23 angegeben ist, U0.004°/,  betrigt. 
Uberdies konnte man nach LapENBURGS Methode zur Reinigung des 
Jodsilbers durch Waschen des Niederschlages mit Ammoniak kaum 


erwarten, die letzten Spuren von (hlorsilber und Silbereyanid zu 


(Jeurres omopl. 1. 548. 


hie ,. deutsch. chem. (res, be, 2275. 
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) entfernen, die vom Niederschlage eingeschlossen sind. Diese Fehlet 
sind alle so gvering, aals sie die zweite Dezimale nicht beeintlussen 
Indessen zeigen die Untersuchungen von LAapeNBURG, Scorr! u 

KOTHNER und Aver alle, dafs das Atomgewicht des Jods zwettello 
viel héher ist, als man bisher angenommen hat. 


Die Resultate aer vorliegenden [ ntersuchung sind lolgmence 


1. Das Atomgewicht des Jods ergibt sich zu 126.975 (O= 16.000), 

2, Ricwarps und Weuus Wert fiir das Atomgewicht des Chlors 
35.467 wird bestitigt. 

3. Die Existenz eimes Elementes der Familie der Halogene 
von héherem Atomgewicht als Jod erwies sich als unwahrscheintich, 

4. Das spezitische Gewicht von reinem, geschmolzenem Jod- 


silber wurde zu 5.674 gefunden bei 25°, bezogen aut Wasser von 4 


Dem ,Cyrus M. Warren Fund for Research in Harvard Uni- 


} 


versity® bin ich fiir die bei dieser Untersuchung erforderliche 


SE Se ee 


Platingeriite, die Quarztiegel und die Wage zu Dank verptlichtet. 
. Pro - Chem. OC. 1s, 112. 
Chem. Laboratory of Harvard College, Cambriige, Mas 6. August 19 


Bei der Redaktion cingegangen am 











Uber Platinphosphorhalogenverbindungen und ihre Derivate. 


Il. Mitteilung.' 
Von 


Arnruurn Rosennemm und Waurer Levy. 


1. Isomerien bei den Alkylphosphitplatochloriden. 


ln der vorigen Mitteilung tiiber denselben Gegenstand war von 
Rosenukim und LOokWENSTAMM nachgewiesen worden, dafs das 
Phosphorehlorirplatochlorid und Diphosphorchloriirplatochlorid und 
Derivate nicht, wie ScuUrTzENBERGER angenommen hatte, Ver- 
ven tiintwertigen Phosphors mit vierwertigem Platin = sind, 

tern sich wie Analoga der Platosammine verhalten. Dieser Nach- 
weis gelang dadurch, dafls erstens neue Verbindungen fiinfwertigen 
Vhosphors mit vierwertigem Platin aufgefunden wurden, die sich 
von den Verbindungen ScutrvzenBEeRGERS fundamental unterschieden, 


ind dals zweitens gezeigt werden konnte, dals sowohl [PCI], PtCl, | 








Wit PC] Pre, den Gesetzen der Werrnerschen Koordinations- 
, 7 ' | oo (CL) : 
hypothese tolgten, wie die Metallammoniake. | Pt ¢)°? | erwies sich 
: ) : ; ip (NB! —. 
iis ei Anologon des Platosamminchlorids | Pt ey? | wiihrend 
2 | 
J \ 4 
Vhosphorchlorirplatochlorid die doppelte Molekularformel | | an 
tnt 
Pct,) 


zeigte und ein Analogon bei den Platosamminen bisher nicht besitzt. 

Zur weiteren Stiitze dieser Analogie war es nun notwendig, 
hier Isomerien autzusuchen, die den bei den Platinammoniakverbin- 
dungen bekannten und aus der Koordinationshypothese Zu folgernden 
Fiillen entsprachen. Die bekanntesten und am besten zugiinglichen 


|. Mitteilung, 7. anorg. Chem. 37, 394. 
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Isomeren der Platosammine sind das Platosamminchlorid und das 
Platosemidiammuinchlorid, denen nach der Koordinationslehre die fol- 
genden Formeln zuzuschreiben sind: 
[NH5p,C! bezw. [NH pC!) 

Cl NH, NH, Cl) 

lus waren demgemils analoge Isomere hier zuniichst bei den Deri- 
vaten des Diphosphorchloriirplatochlorids aufzusuchen ; doch scheiterten 
alle Versuche neben den bestindigen Kérpern dieser Reihe, die 
wohl dem Platosamminchloride entsprechen, eine unbestindigere Form 
zu isolieren. Dagegen gelangt man leicht zum Ziele, wenn man yon 
der Reihe des Phosphorchloriirplatochlorids [(PC],)PtCl, |, ausgeht. 

Liifst man auf eine konzentrierte alkoholische Lésung eines Esters 
dieser Reihe etwa [ P(OC,H,), PtCl, |, unter Kiskiihlung organische 
Basen, Anilin, Toluidin oder Pyridin einwirken, so scheiden sich so- 
fort schéne tiefgelbe Kristalle in grofser Ausbeute ab. Lhe 
Menge dieser Kristalle nimmt bei zunehmender Wiirme des Reaktions- 
gemisches ab und verschwindet, wenn man bei hédherer ‘Temperatur 
arbeitet, ganz. Statt dessen kristallisieren dann aus der alko- 
holischen Lésung weifse seidenglinzende Nadeln aus. Diese 
beiden Reihen von Verbindungen erwiesen sich als die 
gesuchten Isomeren. Kingehender untersucht wurde das Ver- 
halten dieser Isomeren bei den Anilinverbindungen. 

Die Kinwirkung von Anilin auf den Platinchloriirphosphorigséure- 
ester kann sich sowohl in alkoholischer wie in Benzollésung vollziehen. 
Beide Lésungsmittel lésen den Ester schon in der WKiilte mit gelber Farhe. 
Setzt man nun zu einer konzentrierten und in Eis gekiililten Losung 
langsam Anilin zu, so beobachtet man eine allmihliche lnttirbung, 
bis der Ton griinlichgelb geworden ist; es scheiden sich dann sotort 
die schénen Kristalle der gelben Verbindung ab, die man aus der 
Lésung entfernen, mit wenig Alkohol waschen und itiber Schwetel- 
siure trocknen mufs. Aus dem Filtrate erhilt man dann nach 
kurzer Zeit eine geringe Abscheidung des weilsen, in langen seiden- 
iihnlichen Nadeln kristallisierenden Kérpers, den man durch ein- 
maliges Umkristallisieren aus verdiinntem Alkohol vélhg reinigt. 


, 
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Die Analysen! dieser beiden Isomeren fihrten zu der Formel: 
' Analyse dieser Substanzen vergl. I. Mitteilung (1. ¢.) 5. 395. Grols 
Schwierigkeiten bereitete hier nur die Stickstoffbestimmung, da bei der An 
wendung der Dumasschen Methode stets grofse Mengen Chioriithy! unverbrannt 
entwichen und dadurch viel zu hohe Werte erhalten wurden. Es wurde des 


halb, wo irgend angingig, die Kservautsche Methode benutat. 
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('], 
PrP(OC,H.,) 
CoHONH, 


ergaben die fi lvgenden Werte. 


|. Die gelbe Verbindung: 


Berechnet tii PtPCle,, HNO, : (setunden: 
Pt: 36.54 S7.11 36.72 36.39%). 
Cl: 138.66 13.39 13.46 —,, 
P: 5.96 5.16 6.43 —., 
(' 27.69 ie Stet 21.88,, 
H: 1.20 4.39 4.47 4s ,, 
N: 2.69 2.9] — : 


lhe wellse Verbindung: 


erechnet fir PrCl,C,,H,,NO,: Gelunden: 
Pt: 86.54 $6.84 37.22 37.13°/.. 
Cl: 15.66 15.48 13.24 13.70,, 
‘* 5.08 6.08 d.S4 a 
N: 2 64 2.17 2.70 te 
27.69 YH S82 (26.91 
H 4.20 4.39 $45 


Die Kntstehung dieser beiden Isomeren ist von der Temperatur 
ibldingig; in der Kilte bei geniigender Kiihlung entsteht vorwiegend 
ie gelbe Verbindung; ber héherer Temperatur in zunehmendem 
Matse die weilse. Dies wird durch tolgende Versuchsreihe belegt: 
es wurden bei steigender Temperatur je 2 g [PtCl,P(OC,H,),|, in 

2 com absolutem Alkohol gelést, mit je 1 cem Anilin gelést in 
cem Alkohol versetzt und jedesmal die Ausbeute an dem gelben 
lsomeren bestimmt; die theoretische Ausbeute betrug 2.4 g: 


ber —12 bis +7” war die Ausbeute 2.1 g an gelbem Salze 
ie eg, 7 i « 
* a0” * ** ** 1.0 ** 
78! * ** ‘ 0) ** 


{us den Filtraten dieser Versuche wurde das weilSe Salz iso- 


rt. Demgemils erhilt man ausschliefslich das weilse Isomere, 











wenn man zu emer siedenden alkoholischen Lésung des Este) 
PrCl, POC, H.),), Anmilin hinzusetzt. Die erkaltete Losung erstarrt 
bel ceelgneter honzentration vollstiindig ZU elnein Wellse Kristal 


breil. Man erhilt daher auch bei Versuchen, die gelbe Verbindung 
umzukristallisieren, ausschlielslich das weilse lsomere. 

Ferner wird durch Schmelzen die gelbe, ottenbar instabile Ver- 
bindung in die wellse. stabilere iiberg: tiihrt. Das gelhe Salz schmulzt 
bei 108°, um sofort wieder zu dem weilsen zu erstarren, das dann 
erst bet 147° schmilzt. Auch durch lingeres Liegen an der Luft 
oder Reiben mit einem Glasstab wird die gelbe Verbindung weils. 
Dagegen konnte in keinem Falle ein Ubergang der weifsen Ver- 
bindung in die gelbe beobachtet werden. Beide Korper sina oon 
Wasser absolut unléslich, ebenso in den meisten organischen Li- 
sungsmitteln. In kaltem Alkohol list sich die gelbe in geringer 
Menge, wihrend die weilse von Alkohol, Benzol und Athylenbromid 
nur in der Siedehitze aufgenommen wird. 

Nach diesem Verhalten sind diesen beiden I[someren mit ziem 
licher Sicherheit die folgenden den Platosamminen analoge Koordi- 
nationsformeln zuzuerteilen; 

Die gelbe instabile Verbindung ist dem Platosemidiammunchlorid 


analog das Cistriathylphosphitanilinplatochlorid 


, PLOC. EH. ). 


Cl, a: 4e 
\ C,HENT, 


| 
‘| 

Die wellse stabile Verbindung entspricht dem Platosammuin- 
chlorid als Transtriithylphosphitanilinplatochlorid 

| POC, H,).p, C1 | 
Cl C,H.NH, |- 

seide Verbindungen miifsten hiernach Nichtelektrolyte sein, doch 
liefs sich dies in wiisseriger Losung wegen ihrer Unléslichkeit ex- 
perimentell nicht beweisen; in alkoholischer Lisung ist das Chlo: 
in ihnen nicht ionisiert. 

Die analogen beiden Verbindungen wurden bei Kinwirkung von 
Toluidin und von Pyridin auf Triithylphosphitplatochlorid erhalten 
doch wurden nur die beiden Pyridinverbindungen eingehender unter- 
sucht. Hier fiihrten die Analysen zu der Forme! 

; Cl, 


PtP(OC, HL), 
C.H.N 


te 
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Berechnet fiir PtPCl,C,,H,,NO,: (vetunden : 
gelbes Salz — weilses Salz 
Pt: $7.55 34.10 37.55 °/,. 
Cl: 14.08 13.86 13.79 ,, 
Pp: b.13 9.69 6.20 ,, 
C: 26.09 25.50 25.70 .. 
H: 3.95 4.49 4.28 ,, 


Auch hier sind beide Verbindungen sehr schén_ kristallisiert: 
ihre Eigenschaften entsprechen so vollstandig den beschriebenen 
\nilinverbindungen, dafs nicht weiter darauf eingegangen zu werden 
braucht. 

Is diirfte nicht zweifelhatt sein, dafs sich noch zahlreiche Ver- 
bindungen, die diesen beiden isomeren Reihen angehdren, werden 


darstellen lassen. 


Die Kinwirkung von Ammoniak auf Trialkysphosphit- 
platochlorid fiihrt nun merkwiirdigerweise zu einer ganz anderen 
Klasse von Verbindungen, als die Kinwirkung der organischen Basen. 

Leitet man in eine Lésung des ‘Triathylphosphitplatochlorids 

trocknem Benzol lingere Zeit einen Strom trockenen Ammoniaks, 
so entfirbt sich die anfangs gelbe Lésung allmihlich, wird tribe 
und scheidet endlich einen reichlichen weifsen, sehr voluminésen 
Niederschlag ab, der sich nur sechwer filtrieren lifst. Er lést sich 
feicht in Alkohol und in Wasser und liilst sich aus ersterem Loésungs- 
mittel umkristallisieren. 

Wiihrend die oben beschriebenen Verbindungen auf je ein Atom 
Platin ein Molekiil der organischen Base enthalten, ergab hier die 
\nalyse die Anwesenheit von je zwei Molekiilen Ammoniak. Sie 
fihrte zu der empirischen Formel: 


r Ch 
PtNH, ly 
| P(OC,H,), 
Berechnet tir PtCl,PC,H,,N,0,: (vefunden. 
rt: 41.82 41.68 °/.. 
Cl: 15.22 15.06 .. 
P: 6.66 6.26 ,, 
(': 15.46 15.09 ,, 
H: 4.54 4.79... 


NA: 7.30 7.19 .. 





ee 





Diese Resultate stimmen mit den Beobachtungen ScuUTZEN- 
; ‘LL Ve lor | , »} } i \ rb) iy . ify ai if “a7 t } r . ’ 
BERGERS, Ger Gleseibe erbindung darvestelit hat, volistundigz Uberell, 


Wiihrend nun die Verbindungen organischer Basen. 11) Wassel 


vollstiindig unléslich, sich wie Nichtelektrolyte verhalten und in thre: 
Zusammensetzung der hKoordinationshypothese sich einordnen, vei 


hilt sich diese, sehr leicht in Wasser lésliche Verbindung wie e1 

starker Klektrolyt. Es war zuniichst daher die Méglichkeit zu er- 

wiigen, dals sie als das Chlorid eines einwertigen Kations autzutassen 
r Ol 

sei, nach der Formel |Pt NH,), Cl und dals mithin eines der 1 
_ POC,H,), 

ihr enthaltenen Chloratome ionisiert sei. 

Die folgenden analytischen Versuche zeigten jedoch, dals ent- 
gegen dieser Annahme beide Chloratome ionisiert waren. [Es wurde 
zu dieser Bestimmung das Salz in Eiswasser gelést und sofort der 
Chlorgehalt durch Titration nach Mour testgestellt in der Erwartung, 
dafs auf diese Weise nur das primir ionisierte Chior bestimmba 
wiirde. Die folgenden Resultate zeigen jedoch, dals siémtliches Chlor 


ionisiert ist. 


Berechnet fiir: (gefunden: 
C] Cl, 
7.61 15.23 15.08 14.42 ” 


Zu demselben Ergebnis fiihrten die Versuche, das ionisiert: 
Chlor durch andere mehrwertige Anionén zu ersetzen. Gut kristal- 
lisierende Salze wurden bei diesen Versuchen mit den einfachen 
Mineralsiuren bisher nicht erhalten — bei Einwirkung von kon- 
zentrierter Schwefelsiure auf die Ammoniakverbindung wurde alle 
Salzsiiure ausgetrieben und eine geringe Menge eines kristallisierenden 
Kérpers erhalten: doch geniigte diese nicht zur Analyse dagegen 
wurden mit Platinchloridchlorwasserstotisiure ausgezeichnete Re- 
sultate erhalten. Wurde zur wiisserigen Lisung des Chlorids H, PtCl, 
zugesetzt, so schied sich in fast quantitativer Ausbeute ein in schénen 
gelben, dem Ammoniumplatinchlorid dhnlichen Nadeln kristallisieren- 
der Kérper ab. Diese Verbindung mufste nun, wenn obige Annahm: 


richtig war und ein einwertiges Kation vorlag, die Zusammensetzung 
| C] 
i Pt(NH,), PC], 
PrOU LH 








haben. Lhe tolgende Analyse ergab aber mit unzweifelhafter Deut- 
iichkeit, dafs das komplexe Kation zweiwertig ist und fiihrte dem- 


gemils zu der Forme! 


NH } ' ~ 
Pha PtCl.. 
P(OC, H,), | 6 ' 
Berechnet fiir (;etunden: 
Pt, Cl, P,! te H,.N,O,: | t.,( | Pt a Rha hah n's 
Pt: 50.04 45.70 48.12 "/, | 
Ci: 24.26 26.50 26.33 .. 
P. 5.33 3.87 S3.86 .. 


Aus diesen Tatsachen mufs man nur folgern, dals auch das 
Chlorid mindestens ein zweiwertiges complexes Kation enthalt und 


daher folgendermalsen zu tormulheren ist: 


NH,), | 
a (6) 


pr os 
POC,H.),) 2 


In dieser Formel ist nun aber wiederum die Koordinationszahl 
veiwertigen Platinatoms nicht befriedigend, da im komplexen 
Kation nur drei Atomgruppen mit dem Platin vereinigt sind. Es 


daher mehr wie wahrscheinlich, dafs diese Verbindung ebenso 


Cl, . 

wie ihre Muttersubstanz | Pty op) | fiir welche die Molekular- 
| é 5/3 

forme! in der IL. Mitteilung experimentell scharf bewiesen ist, bi- 


molekular ist und daher als das Chlorid eines vierwertigen Kations 
inzusprechen 1st: 
NH.) 


t : 
woo Wy, 27s 
} ( d( a Mabe | 


| P 


Zum Beweise dieser Formel konnten naturgemiils bei den com- 
plizierten Dissoziationsverhiltnissen der Verbindung Molekularge- 
wichtsbestimmungen nicht dienen. Zudem bewiesen die folgenden 
Leitfihigkeitsmessungen, dals die elektrolytische Dissociation voll- 
stindig anormal verliiuft und offenbar sehr schnell hydrolytische Zer- 
etzung eintritt. Die Werte beziehen sich auf molekularnormale 
Lésungen der Verbindung, die angefertigt waren unter Annahme 
ler monomolekularen Formel { Pt(NH,),P(OC,H,), |Cl,. 





32 H4 128 256 O12 


rT bIo5.9) «1608S 160.4 160.0 162.3. 








Die Konstanz und die anfangliche Héhe dieser Werte fiir u 
st nur verstindlich, wenn man annimmt, dals sie auf die Bildu: 
er durch Hydrolvyse entstandenen freien Salzsiure zuriickzutiihren 
sind. “Tatsiichlich zeigen nun wiisserige Lésungen der Verbindungen 
gegen alle Indikatoren sofort eine, mit der Zeit noch etwas zu- 
nehmende, stark saure Reaktion. 

Das Verhalten der Ammine und des Ammoniaks gegen Alkyl- 
phosphitplatochlorid unterscheidet sich also folgendermalsen: 


1. Organische Ammine spalten die bimolekulare Verbindung 


, (| 
Cl, |. : ‘ 
Pt Mk) | in zwei monomolekulare Molekiile | Pt P(OALK), | olin 
Alk), |. AIkNH, 


die Funktion einer der im Komplex enthaltenen Gruppen zu iindern., 
2. Ammoniak tritt in die bimolekulare V erbindung Pt. 2 
POA), 
an Stelle des Chlors ein und veranlafst dadurch die lonisierung des- 
selben. 

Hypothesen iiber den Grund dieses verschiedenartigen Ver- 
haltens aufzusuchen, erscheint uns miissig. 

Ganz analog verhidlt sich itibrigens das Ammoniak gegen 
iphosphorigsiureesterplatochlorid. Lost man die Verbindung 
Ul, 

(P(OCH,),), 
iiber Schwetelsiiure weilse, sehr leicht in Wasser losliche Kristalle 


| 


'in wiisserigem Ammoniak, so erhilt man beim Stehen 


der Verbindung 
NH.) i 
Pt oe ( e° 
, (Pi M H)5)9 | : 


Berechnet: Getunden: 
Pt: 35.58 35.53 °/, 
Cl: 12.96 13.25 
Ps 11.31 11.14 
NH, 6.21 6.93 
Auch hier sind beide Chloratome tonisiert und durch Ammoniak 


aus dem Komplexe verdriingt. 





Versuche, die unternommen wurden, um bei den Diphosphorig- 
| C) 
sass : 
P(OATK\, 


Cis- und ‘Transisomerien 


siureesterplatochloriden 
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vutzutinden, die den oben beschriebenen entsprechen mulisten, ver- 
lieten, wie schon antangs erwihnt, resultatlos. Theoretisch miissen 
ese lsomere existieren, ihre praktische Auftindung  scheiterte 
moglicherweise an der aulserordentlich grofsen Léslichkeit der 
meisten dieser Verbindungen in allen anwendbaren Lésungsmitteln. 

(im eine mdglichst schwer lésliche Verbindung dieser Gruppe 
zu ervalten, wurde das bisher noch unbekannte Diphosphorig- 
siurephenylesterplatochlorid dargestellt. Durch Kinwirkung 
von ‘Triphenylphosphit auf Platochlorid und Umkristallisation aus 
heilsem Alkohol wurde die Substanz in schdnen weisen Kristallen 


’ 


erhalten. Sm. 105' Die Analyse fiihrte zu der Formel 


Cl, 
(P(OC, H,).), 


| 


| Pt 


Berechnet: (refunden: 
Pt: 22.01 22.05 22.08 °/, 
Cl: 8.01 8.229) 

P: 7.00 133. 

C: 48.76 48.62 ,, 

H: 3.38 3.77 ,, 


Trotzdem diese Substanz nun in Alkohol schwer loéslich war, 
sonnten sichere Beweise fiir die Existenz zweier Isomeren auch 


hier bisher nicht gefunden werden. 


2. Platinphosphorbromverbindungen. 


Um die bei den Platinphosphorchlorverbindungen gemachten 
Beobachtungen noch weiter zu bestitigen, und vor allem um die 
\nalogie dieser Stotfe mit den Platosamminen weiter zu verfolgen, 
wurden einige der bisher noch unbekannten Eimwirkungsprodukte 
von Phosphorpentabromid auf Platin dargestellt und ihre Derivate 
untersucht. 

Kbenso wie Phosphorpentachlorid reagiert das Pentabromid 
mit Platinmoor, nur ist die Ausbeute an dem entstehenden Produkte 
wegen der geringeren Bestindigkeit des Pentabromids weniger 
quantitativ. Erwiirmte man in einem kurzen Rohre aus dickem, 
schwer schmelzbaren Glase iiquimolekulare Mengen von Platin und 
Phosphorbromid, so trat eine starke Bromwasserstoff- und Brom- 


entwicklung ein; bei ungefiihr 170° schmilzt die Masse und bei 212” 





\\ 
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det sie. Hat man eine halbe Stunde aut ca. 200" erhitzt, so ist 
ie Einwirkung beendet, und die Masse ist dann rotbraun, bisweilen 
urch unverindertes Platin etwas dunkler gefirbt. Darauf Hilst man 
las Platin in der Schmelze mdglichst absitzen und gielst noch 
‘iissig in eine Porzellanschale oder zwecks Analyse direkt in ein 
Wiigeglas ab. Da sich nimlich das Bromid nicht analog dem 
(hlorid 1) Benzo! lost, und sich ebensowenlg uus Toluol, Aylol, 
letrachlorkohlenstott umkristallisieren lifst, ist eime weitere Re1- 


nigung unmdglich 


p, Bre 
(PBr, 9 
Berechnet: Getunden: 
Pt: 31.16 31.21), 
Br: 63.89 61.90 
ge 4.95 4.54 


Man erhilt dieselbe Verbindung etwas weniger rein auch direkt 
aus den Komponenten, wenn man Platinbromiir mit &quimole- 
kularen Mengen Phosphortribromid im Schiefsrolir drei Stunden lang 
auf 200° erhitzt. In der dunklen Masse des unveriinderten Platin- 
bromiirs liegen die rotbraunen Kristalle der Verbindung eingebettet. 

Zur Darstellung von Diphosphorbromiirplatobromid wurde 
lie nach der oben geschilderten Methode erhaltene Schmelze von 
Phosphorbromirplatobromid, fein gepulvert und in einem Rund- 
kélbchen mit einem Uberschusse von Phosphorbromiir unter Riick- 
ufskiihlung ohne Anwendung eines Lésungsmittels erhitzt. Die 
rotbraune Masse wird, ohne sich zu lésen, allmihlich braun, dann 
heller und sobald sie dauernd eine hellgelbe Farbe angenommen 
hat, wird die Reaktion unterbrochen. Die Substanz wurde ab- 
filtriert und mit Benzol gewaschen; sie raucht auch im trockenen 
Zustande stark an der Luft, und mufs daher sehr schnell analysiert 


werden. 


[. Br. 
Th pti. 
PBr,), 
Berechnet: (sefunden: ' 
Pt: 21.74 23.43%). 
Br: 171.35 OS.1L)D 
P: 6.9] 8.68 


' Die unbefriedigenden Analysenwerte sind bei der Unméglichkeit di 


Substanz Zu reinigen leicht erklirlich. 
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Sehr eigenartig und abweichend von den bisher beobachteter 


lerscheinungen verliuft die Einwirkung von Methylalkohol aut 


Pho phorbromiirplatobromid. Lie Reaktion ist so stiirmisch. 


dafs unter Eiskiihlung gearbeitet werden muls; die Lésung wird 
unter Abscheidung geringer Mengen Platin farblos und es kristalli- 
eren dann sofort weifse durchsichtige Plattchen aus, die aus sie- 
lendem Methylalkohol umkristallisiert ber 136° schmelzen. 

Wiihrend man nun hiitte erwarten sollen, dafs durch Ein- 
Br, 


wirkung von Methylalkohol auf Ptr. | 


die dem gelben Ester 


Pt. 3 7 analoge Bromverbindung entstehen sollte, hatte sich 

P(OCH,), |? 
n1e) eine kste! der Diphosphorbromirplatobromidreihe cebildet. 
Dieses Resultat stimmt mit eimer friiher nebenbei gemachten Be- 
bachtung (1. Mitteilung, S. 402, Fulsnote) tiberein, nur dafs damals 
infolve einer falschen Brombestimmung die Formel irrtiimlich aus- 
velegt wurde, 

Br, 


Pt i ir |. 
(P(OCHS),), 


Berechnet: (retunden: 
i. 1s 
Pt: 32.32 32.49 32.63 32.73 °/, 
Br: 26.53 PO.04 P6565 
P: 10.28 9.94 10.51 °°), 
UC: 11.65 11.56 > ee 
H: 2.9] 2.56 3.14 ,, 


Bestitigt wurde die Richtigkeit dieser Analysen dadurch, dafs 
derselbe, bei 136° schmelzende Stoff, durch Eimwirkung von Methyl- 
alkohol auf Diphosphorbromiirplatobromid erhalten wurde, wobei 
er ohne Abscheidung von Platin entsteht. 

liir dieses merkwiirdige Verhalten des Methylalkohols bei dieser 
Reaktion fehlt eine Erklarung um so mehr, als die Einwirkung von 
\thylalkohol offenbar ganz normal verliuft. Man erhilt hier als 
Kinwirkungsprodukt auf Phosphorbromiirplatobromid eine tiefgelbe 
Losung, aus der dureh Wasser ein gelbes nicht kristallisierendes 


Ol] ausfillt. Dieses Ol ist offenbar das Triithylphosphitplatobromid 


ad ‘ 
aL ). Chen dé, 402 





- — 
a) 4 


wa J 








1D 


. p 


) 
Kr ; t 
t denn setzt man hierzu Anilin. so erhAlt man ganz 


P(OC,H.), 7 
nalog, wie be: der Kinwirkung von Aniln aut die entsprechende 


” 
~ 


‘hlorverbindung zwei Isomere, eine tiefgelbe und eine weilse Ver- 
indung. Die Analyse erwies die Richtigkeit dieser Annahme 
weiter wurde diese Reaktion bei der vollstiindigen Analogie der Er- 
scheinungen nicht untersucht. 
lee 
Pt PEOC,H 4 
O,H.NH, | 


Berechuet: Gretunden: 
rt: $8.76 30.55 °/, 
Br: 26.01 27.80 ,, 
P: 5.04 4.12 


Auch die Einwirkung von Halogenen aut diese [Platin- 
vromphosphorverbindungen verlief, wie es fiir die analogen 
Chlorverbindungen in der I. Mitteilung nachgewiesen ist, unter Uber- 
gang des Phosphors in die Fiintwertigkeit und des Platins in die 
Vierwertigkeit. 

Pr, 
(P(Ol H, 3)9 


suspendiert und eine Lésung von Brom in Benzol hinzugefiigt. 


Die Verbindung | P wurde in ganz trockenem Benzo! 


schied sich direkt ein orangeroter Kérper ab, der im Gegensatz zu 
den Additionsprodukten des Platinchloriirmonophosphorigsiiureester 
lu{tbestiindig ist und daher abfiltriert und mit Benzo! gewaschen 
werden konnte. Er schmilzt bei 155° unter Platinabscheidung und 


bromentwickelung. Seine Analyse ergab die erwartete Formel: 


| ) Br, 


[ 
OP(OC,H.,), 


Berechnet fiir: Getunden: 

| », Br, | |p, Br, 
| (P(OC,H,),), OP(OC,H.),), 

Pt: 25.56 24.53 24.23 ° 

Br: 41.94 40.25 39.94 

P: 8.138 7.97 S16 

C: 9.44 9.06 9.45 

H: 2.56 2.26 2.45 


U: 12.59 16.11 bois 
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Die wichtigsten der aus dem Verhalten der Phosphorchloriir- 


platochloridverbindungen gezogenen Folgerungen finden also durch ie 
diese Beobachtungen bei den analogen Bromverbindungen ihre volle 
Bestitigung. : 
a 
3. Phosphorchlorirdiplatochlorid. 

Neben den beiden zuerst von Scut0?vzenpercer beschriebenen . 
Verbindungen PtCl,(PCl,) und PtCl,(PCl,), will Cocutn? noch eine 
dritte (PtCl,),PCl, erhalten haben. Er fiigte zur Darstellung der : 
Verbindung zu einer Schmelze von Ptcl, PCI.) Platinchloriir hinzu, 1s 
dabei sollte sich die Temperatur steigern und die erstarrte Schmelze 
in Alkohol gelést eine tiefrote Lésung geben, aus der direkt 
nichts auskristallisierte, dagegen auf Zusatz von Anilin zuerst 
PtCl, C,H,NH,),, spiiter PtCl,P(OC,H.).C,H.NH, sich ausschied, 

Nachdem nun im vorstehenden die vollstiindige Analogie der ; 
Vhosphorhalogenplatoverbindungen mit den Platosamminen nachge- 
wiesen war, mufste die Existenz einer derartigen Verbindung mehr 

zweitelhaft erscheinen. Da in diesen Verbindungen Phosphor- 
trihalogenid dem Ammoniak in den Platosamminen entspricht, so . 
iitte wohl im Komplexe die Zahl der Phosphorhalogenidmolekiile, 
berechnet auf ein Atom Platin, fiir zweiwertiges Platin auf vier, fiir \ 
vierwertiges auf sechs steigen kénnen, wie man nach der Ko- 
ordinationshypothese theoretisch folgern konnte; dals aber die An- ! 


dahl der Platinatome die der Phosphorhalogenmolekile im Komplexe 
libersteigen wiirde, war sehr unwahrscheinlich. 

Kine Kontrolle der Angabe von Cocuty bestiitigte diese An- 
sihme. Weder konnte beim Zusatz von Platinchloriir zur Schmelze 
von | PtClLPCl,)], eine Temperaturerhdhung wahrgenommen werden, 

wh erhielt man durch Lésen der erstarrten Masse, die freilich ein 
einheitliches Aussehen hatte, eine klare Lésung, sondern es blieb 
Platinchloriir zuriick und es kristallisierte aus dem Filtrat nach 
lingerem Stehen der gelbe Elster [PtCl,P(OC,H,),), aus. Man kann 
also hieraus folgern, dals die Verbindung (PtCl,),PCl, nicht existiert 


und aus der Literatur zu streichen ist. 


4. Zusammenfassung. 


1. Durch Einwirkung von organischen Aminen auf Phosphorig- 
Jiureesterplatochlorid erhailt man zwei Reihen isomerer Verbindungen 


[See ~*~ (") i}/ 4 31. {Gu 





Cl, 
ier Zusammensetzung |Pt P(OAlk),|. Die stabile Reihe entspricht 
RNH, 


ihrer Konstitution wahrscheinlich dem Platosamminchlorid. die 
abile dem Platosemidiamminchlorid. 
Cl, 
P(OC,H.), 
Verbindung, die sich von den vorigen durchaus unterscheidet und 


2. Ammoniak gibt bei der Kinwirkung auf | Pt eine 


us das Chlorid eines komplexen vierwertigen Kations aufzufassen 
[_. (NH.), 
et tS | Cl,. 
Be gh a ee 
3. Die Phosphorbromiirplatobromverbindungen verhalten sich in 
den wichtigsten Reaktionen ganz analog wie die entsprechenden 
Chlorverbindungen. 
4. Das von Cocuin beschriebene Phosphorchloriirdiplatochlorid 
existiert nicht. 


Diese Ergebnisse verdienen ein besouderes Interesse deshalb. 
weil durch sie experimentell der Nachweis geftihrt ist, dafs ganz 
heterogene Stoffe wie Phosphorhalogenverbindungen und Siiureester 
vollstindig analog in komplexen Ionen sich verhalten wie Ammoniak, 
Ammine und die ihnen verwandten Stofle, eine Forderung, die 


theoretisch durch die Koordinationslehre schon liingst gestellt ist. 
Berlin N, Wissensehaftlich-chemisches Laboratorium, 20. Oltober Lu04 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. Oktober 1904 








Beitrage zur Kenntnis der Silikate V. 


Von 


Kpuarp Jorpis und EK. H. Kanren. 
Mit 1 Figur im Text. 


Reaktion zwischen Kalkwasser und fester Kieselsaure in 1 mol. 
Chlorcalciumlosung. 


ln unserer letzten Mitteilung! hatten wir Versuche besprochen, 
bei denen WKalkwasser einmal allein, einmal bei Gegenwart von 
Calciumionen auf Kieselsiiurehydrat von der Konstitution SiO,.H,O = 
HoSiO. hatte einwirken kénnen. Dabei schien die Kochzeit einen 
Kintiuls auszuiiben, den wir nun niher untersucht haben. 
Zu dem Zwecke wurden 5 Kolben mit je 1.5 gr eines KaAu.- 
vuMschen Kiueselsiurehydrats beschickt, das 23.75°/) Wasser 
Si0,.1.31 H,O) enthielt; auf Eisen wurde nicht gepriift. In je- 
cen der Kolben wurden dann gleiche Mengen titrierten Kalkwassers 
vegeben, bereitet aus Marmorkalk von Kanunpaum, der bis zur Ge- 
wichtskonstanz gegliht, geléscht und zum Brei angeriihrt worden 
war. Von den mit Innenkiihlern versehenen Kolben wurde der 
erste 1 Stunde und jeder weitere je 1 Stunde mehr gekocht, der 
letzte also 5 Stunden: danach wurde der Inhalt abgenutscht und 
wie friher beschrieben behandelt. Man bekam also 5 Parallel- 
versuche, in denen alle Bedingungen, aulser der Zeit und den Kol- 
ben, dieselben waren. Unterschiede im Resultat kénnen also in 
erster Linie nur diesen beiden Ursachen zugeschrieben werden, die 
sich dadurch unterscheiden lassen, dals eine eventuelle Abgabe von 
Alkali aus dem Glase sich durch die Differenz des mittleren Wertes 
der Analysen gegen 100°/. anzeigen miifste. Ein solcher Eintlufs 


“ 


a, r ( JiP 77) i’ } is 


; 





— eo 


scheint nicht zu bestehen, denn die in der ersten Reihe auttreten- 
den Differenzen riihren von der Chlorautnahme her, welche durch 
das anwesende Chlorcalcium bewirkt wird. Jedenfalls ist er ohne 
Bedeutung und daher kann der Ejinflufs der Zeit direkt abgelesen 
werden. 

Um die Reproduzierbarkeit der Versuche zu priifen, wurden 
2 Reihen mit reinem Kalkwasser, die 3. nach Zusatz von 1 Mol 
Chlorealcium zum Liter angesetzt. Die beiden Reihen mit reinem 
Kalkwasser zeigen Unterschiede; ob sie auf die geringe Ditterenz 
von 2.5°/, im CaQO-Gehalt oder auf anderes zuriickzutiihren sind, 
miissen weitere Arbeiten entscheiden. 

Die Ergebnisse der 90 KEinzelanalysen, welche wiederum 
Herr Dr. Scuoaar RoseNBERG ausgefiihrt hat, vereinigt die folgende 
Ubersicht: 


(S. Tabelle, S. 50.) 


Reihe I= 62—71 konz. Kalkwasser: 1.1192 ¢ CaOQim |. | angew, 
J li= 72—81 ,, ie 1.2360 ¢ CaO im |. ' 1400 cem: 
» iIll= 82-91 ™ - 1.2084 ¢ CaOim 1. | L.5gSi0, 
‘ [= erhielt Zusatz von 1 Mol CaCl, pro |. Lésung. 


Priparate R. Il. zur Analyse verrieben. 


” or Se hn , nicht ,,  , sondern Proben an ver- 
schiedenen Stellen entnommen. 


Aus den Zahlen berechnet sich: 





Reihe | Mittlerer Wert Mittlerer Fehler Mittelwert Ditk 100°) 
I 98.959 °/, t+ 0.312 "/, 98.959 + 0.099 9) L.O4l 
Il 99.880 -(.171 YU. S80 + O.0138 O.120 
III 99.718 -O.247 99.718 40.078 0.282 


Die Parallelanalysen der Reihe III, bei denen die Proben ver- 
schiedenen Schichten der Priparate entnommen wurden', zeigen, 
dafs die Umwandlung nicat durch die ganze Masse gleichmilsig fort- 
geschritten ist, doch sind die Unterschiede nicht grols, 

Die letzten beiden Reihen der ‘Tabelle, welche die ant 
1 SiO, berechneten mol. Mengen H,O und CaQ enthalten, sind in 
der Tafel B graphisch dargestellt, indem der Mittelwert der Parallel- 


' Vergl. Silikate IV, Z. anorg. Chem. 42, 41%, 
Z. anorg. Chem, Bd. 45. 4 
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prochene Ansicht!, dafs bei den Reaktionen der Kieselsiture die 


Hydratation eine grofse Rolle spielt, eine experimentelle Stiitze er- 
halten, zumal ja in allen 3 Reihen der W assergehalt vermehrt er- 
scheint (Versuchstemperatur 100°!!). Und in der Tat besteht kein 
Hindernis, diese Rolle unbedingt anzuerkennen und zu_ betonen. 
\ber ebensosehr muls davor gewarnt werden, nun schon weit- 
vehende Schlisse auf ferner liegenden Gebieten zu tun! Denn iiber 
den Mechanismus dieser Wirkung weils man noch gar nichts sicheres. 
Zeigen ja diese Reihen schon, dafS in der Chlorcalciumlésung die 
Mrscheinung verzOgert, die Hydratation vermindert wird!? Wie nun 
andere Stofle einwirken mégen, kann nur das Experiment lehren, 
ibgesehen davon, dafs auch die Aussagen dieser Kurventafel erst 
neubestitigt und durch Vertolgung der Kurven iiber gréfsere Zeit- 
riume erweitert werden miissen. 

Dagegen erklart sich zwanglos, warum die Priiparate nicht ein- 
heitlich sein kénnen! Die Hydratation und damit die Silikatbildung 
wird natirlich an den feinsten Teilchen am schnellsten ertolgen, 
langsamer an den gréberen. Die verschiedene Korngrélse bedingt 
also auch hier den Unterschied in dem Reaktionsfortschritt. Somit 
ist es statthaft aus den Priiparaten Schliisse zu ziehen, trotzdem sie 
nicht .analysenrein’ sind, weil iber Art und Richtung der Vor- 
ginge kein Zweifel bestehen kann. 

ei den weiteren Versuchen wird natiirlich der Vorgang am 
(Juarz besonderes Interesse beanspruchen. Eine Reihe orientieren- 
der Versuche dariiber wird die nichste Mitteilung behandeln. i 


Siehe u. a. My.ios u. Foerster, Ber. deutsch. chem. Ges. 22 (1889), 1099. 
’. Rontanp fand dagegen, dafs bei gewShnlicher Temperatur 1 mol. 
Losungen von CaCl, auf die Hydration von Zement beschleunigend wirken; 
verg!. Der Portlandzement v. phys.-chem. Standpunkt. Leipzig. Quanp & 


HANDEL. h903, SS. 20. 


krlangen, Chemisches Universitatslaboratorium. 


Bei der Redaktion eingegangen 21. Oktober 1904. 





Beitrage zur Kenntnis der Polysulfide 1. 
Von 
F. W. Koésrer und Epuarp HEBERLEIN. 


Mit 1 Figur im Text. 


Seit mehr als 100 Jahren sind die Alkalisulfide und Alkali- 
polysulfide bekannt, und fast ebenso alt wie die Kenntnis dieser 
interessanten Stoffe sind die Bemiihungen der Chemiker, ihre Kon- 
stitution und ihr Verhalten beim Lésen in Wasser aufzukliren. 
Nachdem sich schon zu Antang des vorigen Jahrhunderts namentlich 
BerrHoLLeT, VAUQUELIN und Berzeuius ausfilrlich mit den Sul- 
tiden beschiiftigt hatten, sind die diesbeziiglichen Untersuchungen 
bis in die neueste Zeit hinein von Hernrtcu Rose (1842), EM. Scuone 
(1867), A. W. Hormann (1868), MENDELeJEFF (I1S70) KE. Drecusen 
I8S71), H. Konpe (1871), W. Ramsay (1874), E. Scumrpr (1575), 
SABATIER (1881) Junius THomson (1882), Hemsricu Borrcuer (1884), 
\. GruTHER (1884), Heryricn Reps (1888), W. Serine und J. [kr- 
MARTEAU (1889), J. J. Buanksma (1901) und anderen fortgesetzt 
worden. Obwohl die Sulfide, wie schon aus dieser keineswegs voll- 
stindigen Zusammenstellung hervorgeht, zallreiche Bearbeiter ge- 
funden haben, unter denen zudem die glainzendsten Namen vertreten 
sind, so ist unsere gegenwiirtige Kenntnis dieser Stotle doch keineswegs 
eine auch nur annihernd zufriedenstellende, so dals W. OsrwaLp in 
seinen ,,Grundlinien der anorganischen Chemie* sogar die Frage offen 
liifst, ob die in der Regel angenommenen Ionen 8’; 5,7; 8,0; 5,0 und 
S.” auch wirklich alle existieren. Sucht man sich z. B. aus dem 
Handbuch der anorganischen Chemie von DamMen iiber die Sulfide 
des Kaliums — das sind die am besten bekannten zu orientieren, 
so findet man nur ein recht kritikloses Durcheinander alter und 
filtester, namentlich von Berzenivs herriihrender Angaben tiber 


Darstellungsmethoden und dergleichen, die lingst tberholt sind, 
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vibrend neuere Arbeiten bei der Darstellung des Gegenstandes wenig 
gar nicht beriicksichtigt wurden. Wenn nun auch die Kenntnis 
er Sultide eine weit tlefere ist, als es das Studium der Handbiicher 
anorganischen Chemie vermuten liafst, so ist diese Kenntnis doch 
“omer noch eime recht lickenhatte, so dafs es wohl lohnend erschien, 
das Studium dieser Verbindungen von neuem autzugreiten, zumal 
die Entwickelung der allgemeinen Chemie wihrend der letzten 15 Jahre 
etzt so zahlreiche Mittel zur Erforschung von Konstitutions- 
und Zustandstragen an die Hand gibt, die den triiheren Bearbeitern 
nicht zur Vertigung standen. In letzterer Hinsicht sehr interessant 
ist es Ubrivens, dals schon vor etwas mehr als 30 Jahren Junius 
Ciomson eine physikalisch-chemische Methode, niimlich die Messung 
er Neutralisationswirme, anwandte, um die Hydrolyse der Sulfide 
| bestimmen, dals aber der .reine Chemiker** H. KotBE THOMSENs 
lurchaus richtigen Resultate bekimpfte, und zwar auf Grund ,,rein 
hemischer’ ‘Tatsachen mit scheinbarem Rechte. Der interessante 
Streit beider Forscher und der in Hinblick auf die Zeit durchaus 
verzeihliche Lrrtum Konpes, der unendeckt in alle spiteren Lehr- 
| Handbicher iberging, sei hier nur erwiahnt, da er weiter unten 

iu tiihrlich behandelt werden muls, _ 
Nachstehende, zur weiteren Erforschung der Sulfide unter- 
mmene Untersuchung erstreckt sich auf Entstehung und Zustand 
r Sultide des Natriums in wiisseriger Lésung. Es war nicht ganz 
echt, die zu untersuchenden Stoffe in der erforderlichen absoluten 
Remheit zu beschaffen und zu erhalten, weshalb hier zuniachst auf 

iese Seite der Arbeit einzugehen ist. 
lie Grundlage fiir die ganze Arbeit mufste naturgemiifs eine 
in jeder Hinsicht zuverlassige, durchaus reine und richtig zusammen- 
vesetzte Lésung von Natriumsultid von bekanntem Gehalt bilden. 
Ganz reimes Natriumsulfid ist im Handel nicht zu haben, wegen 
emer Leichtléshichkeit und Veriinderlichkeit an der Luit auch kaum 
rzustellen. Es erscheimt deshalb vorteilhaft, die Substanz aus 
reinem Natriumhydroxyd und Schwetelwasserstoff in bekannter Weise 
selbst zu bereiten. Hierfiir ist zuniachst reines Natriumhydroxyd 
erforderlich. Nach unseren Ertahrungen ist dasselbe im Handel 
nicht zu haben. Das von verschiedenen Firmen bezogene, mit Al- 
kohol gereingte Natriumbydroxyd erwies sich als Ausgangsmaterial 
ungeelgnet, da es stets betriichtliche Mengen, bis zu mehreren Pro- 
zenten, von Natriumkarbonat enthielt. Dasselbe war mit dem MeErcx- 


schen Priparate ,,pro analysi* der Fall, auch das sehr teure Kant- 





al 








saumsche Hydroxyd aus Natrium war viel zu unrein, es enthielt 
sogar, frisch bezogen, mehr Kohlensiure, als das mt Alkohol 
vereinigte Produkt. Wir mufsten uns deshalb das Priiparat selbst 
larstellen. Es geschah nach dem kiirzlich von dem Einen von uns 
nlingst beschriebenen Verfahren. ! 

In der nach diesem Verfahren gewonnenen Natronlauge konnten 
\ erunreinigungen iiberhaupt nicht nachgewiesen werden, sie wat 
farblos und lieferte auch ein farbloses Sultid. Um letzteres zu ge- 
vinpen, wurde in bekannter Weise ein ‘Teil Natriumhydroxydlisung 
mit Schwefelwasserstoii unter Luttabschlufs (in Wasserstoffatmo- 
sphiire) gesittigt und dann mit einem zweiten Teile derselben Natrium- 
hydroxydlésung versetzt. Hierber ist zu beachten (was in der Rege| 
nicht geschieht!), dafs das Natriumhydroxyd des ersten Anteiles 
icht nur praktisch quantitativ in primiires Natriumsulfid verwandelt 
wird, sondern dals auch noch Schwetelwasserstofi mechanisch in der 
Kliissigkeit gelést bleibt. Der so entstehende Fehler ist aber augen- 
scheinlich relativ um so kleiner, je konzentrierter die Lésung ist. 
Deshalb wurde zur Herstellung der Sulfidlésung eine achtfach nor- 
male Natronlauge verwendet, zudem wurde der nur mechanisch ge- 
liste Schwefelwasserstoff nach dem Siittigen grélstenteils durch 
Wurchleiten eines Wasserstoffstromes verdriingt. Letztere Operation 
scharf zu Ende zu fiihren, ist allerdings deshalb nicht méglich, weil 
auch die genau richtig zusammengesetze Lésung von primirem 
Natriumsulfid infolge teilweiser Hydrolyse Spuren von Sclwefel- 
wasserstoff entweichen lilst, und wir kennen kein Mittel, um zu er- 
kennen, wann das Ziel, den iiberschiissig gelésten Schwetelwasserstofi 
zu vertreiben, erreicht ist. Die hierdurch herbeigetiihrte Unsicher- 
heit ist aber fiir unsere Zwecke verschwindend klein. 

Der Gehalt der zur Bereitung des Natriumsultids verwendeten, 
etwa achtfach normalen Natronlauge war durch Titration mit Salz- 
siure genau ermittelt worden. Ks wurde nun soviel Lauge in Arbeit 
renommen, dals durch Verdiinnen auf ein bestimmtes Volum nach 
Uberfiihrung in das Sulfid eine genau vierfach normale SultidlOsung 
entstand. Es geht nicht an, eine schon eingestellte Natronlauge in 
Sulfid zu verwandeln, da sich beim Einleiten des Schwefelwasserstoftts 
das Volum sehr betriichtlich vermehrt. Der Gehalt der fertigen 
Sultidlé6sung wurde nochmals durch Kindamplen mit Schwetelsiure 


kontrolliert und richtig gefunden. 


’ Z. anor. Chem. 41, 447. 
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Um die Oxydation zu vermeiden, wurden alle Operationen unter 
moglichstem Luftabschlufs vorgenommen, zum Auffillen und Ver- 
diinnen stets frisch ausgekochtes Wasser benutzt und die fertige 
Losung in einer Flasche unter Wasserstoffiiberdruck aufbewahrt. 
Dus Abmessen der herauszunehmenden Fliissigkeitsmengen geschah 
ohne Offnen der Flasche mit Hilfe einer Zutiufsbiirette, die in be. 
kannter Weise dureh zwei Glasrédhren so mit der hochstehenden 
Aufbewahrungstlasche verbunden war, dafs auch der obere Teil der 
Bilrette stets mit Wasserstoff gefiillt war. Der Wasserstotf in 
Klasche und Biirette stand unter dem Uberdrucke eines dauernd 
angeschlossenen Kippschen Wasserstoffentwickelungsapparates. Die 
Ldsungen blieben so Monatelang absolut unverindert. — 

Zuniichst wurde die 


Loslichkeit des Schwefels in Natriumsulfidlosung 


eingehend untersucht. In Glastlaschen kam zuniichst ein Uberschuls 
von pulverisiertem, aus Schwefelkohlenstotf umkristallisiertem Schwefel, 
dann wurden die Flaschen mit der Schwefelnatriumlésung ganz an- 
vetullt und mit gut paratfimerten Korkstopfen verschlossen. Die 
llaschen wurden radial an den Speichen eines Rades befestigt, das 
ein Hernicischer Heifsluftmotor in langsame Umdrehung brachte, 
wodureh der Schwefel andauernd in der ganzen Fliissigkeit sus- 
peadiert erhalten blieb, so dals verhialtnismifsig schnell Siattigung 
eintrat. Die Motoren des Clausthaler Laboratoriums, 3 an der Zahl, 
sind fir derartige Zwecke monatelang Tag und Nacht im Gange. 
Sie leisten bet minimalem Gasverbrauch (Mikrobrenner kleinster 
lKonstruktion) fiir die verschiedensten Zwecke ausgezeichnete Dienste. 
lie einzige Wartung besteht darin, dafs tiglich jedes Schmierloch 
einen Tropfen Vaselinél erhalt. Es ist wunderbar, wie grob kristal- 
linisch und leicht filtrierbar und auswaschbar viele der sonst schwierig 
zu behandelnden Niederschlige werden, wenn sie einen ‘lag lang un- 
unterbrochen in entsprechender Wirme geriihrt werden. 

Ber den Versuchen tiber die Léslichkeit des Schwefels in 
Schwefelnatrium war zunichst durch verschieden lange Ausdehnung 
der einzelnen Versuche die Zeit zu ermitteln, nach welcher Sattigung 
eingetreten war. Fir die spiteren Versuche wurde dann, um ganz 
sicher zu gehen, das Mehrfache der als notwendig ermittelten Zeit 
in Anwendung gebracht. Die Abbangigkeit der gelésten Schwefel- 
menge von der Zeit der Einwirkung zeigen die folgenden Versuchs- 


reihen, die bei 25° durchgefilhrt wurden: 











1) ne! Normalitit di r Na, # ung 
uuer 


~ 


der Einwirkung 





in Stunden xr gefunden r gefunden r gefunden 
le 4.490 
I 4.612 
2 4 660 4.290 
4 4.659 1.768 
S 4.659 $461 
16 5.145 1.377 
32 5.227 $.445 
b4 5.227 4.458 
12s {45% 
256 5 997 4.459 
o12 1.456 


Als fiufseres Merkmal fiir das Erreichen des Siittigungspunktes 
bemerkt man, dafs das Pulver in der Fliissigkeit sich in deutliche 
Kristillechen verwandelt, die sich in der Fliissigkeit beim Anhalten 
des Motors viel schneller zu Boden setzen als das antingliche 
Pulver. In der gesiittigten Lésung wachsen eben die Kristalltrag- 
mente auf Kosten feineren Pulvers wieder zu Kristiillchen aus, was 
in der ungesittigten LoOsung nicht méglich ist. 

Ks zeigte sich also, dafs, wie nicht anders zu erwarten, die 
Hauptmenge des Schwefels sehr rasch aufgenommen wurde, wihrend 
olistiindige Sittigung erst nach sehr langer Zeit eintrat, und zwai 
war die Zeit, welche die verdiinnteren Lésungen beanspruchten, die 
vielfache von derjenigen, nach welcher die konzentrierteren schon 
gesiittigt waren. Die Verhiiltnisse liegen hier also ganz idhniich 
wie bei der Auflésung von Jod in Jodkaliumlésungen. 

Merner war der Temperatureinflufs zu ermitteln, da bei be- 
trichtlichem Kinflusse der Temperatur auf die geléste Schwetel 
menge im Thermostaten gearbeitet werden mulste. Die ermittelten 
Resultate sollen hier und auch weiterhin stets so angegeben werden, 
iafs der Wert fiir x in der entstandenen Verbindung Na,S, ange- 
‘lihrt wird. Eine normale Lésung ergab 





Temperatur 0 17° OF, 0) 
E ry 4.8546) $8371 Sf 8359 $8V50 


Die Analyse wurde so ausgefiihrt, dafs angemessene Volume 
hier je 10 ccm) aus der klar abgesetzten Lésung herauspipettiert 
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und unter gewissen Vorsichtsmafsregeln mit einem geringen Uber- 
schusse von Salzsiure zersetzt wurden. Bei richtiger Leitung de: 
Operation fiallt die der Menge + — 1 entsprechende Menge Schwete 
unter Entweichen von Schwefelwasserstofi sofort teinpulverig aus 
andernfalls erhilt man plastische bis fliissige Niederschlage (Wasser 
stotipolysultid), die kaum in reinen Schwefel tiberzufiihren sind un 
zweckmialsig ohne weiteres beseitigt werden. Der richtig gefillte 
Schwefel wird, nach kurzem Aufkochen der Fliissigkeit, 1m Gooc! 


tiege| 


gel an der Pumpe abfiltriert und bei 80° getrocknet. Paralle! 
analysen von ein und derselben Lésung geben nur Abweichunge 
yon einigen wenigen Zehntelmilligrammen. 

Wie obige Zahlen zeigen, ist der Temperatureintiuls aut die 
Loshehkeit des Schwefels in normalem Schwetelnatrium fiir gering: 
Temperaturiinderungen praktisch gleich Null, bei Zimmertemperatu 
wenig tiber eine Einheit der fiinften Stelle pro Grad, so dafs unbe 
denklich alle Versuche bei Zimmertemperatur ausgefiihrt werde 
kOnnen, Die erhaltenen Zahlen lassen zweifelsohne einen (gang 1 
dem Sinne erkennen, dafs die Léslichkeit mit steigender Tem- 
peratur abnimmt. Es war jedoch die Méglichkeit zu_beriick- 

itiwen, dafs die lange auf 50° erwiirmt gewesene Lésung durch 
rgendwelche Fintliisse, z. B. durch Oxydation, in bezug aut Natrium- 
tid verdiinnter geworden wiire und aus diesem Grunde wenige! 
Schwetel gelést haben konnte. Deshalb wurde diese Lésung, welche 
ber OO" den Endwert 2 = 4.8250 angenommen hatte, nachtraglich 
he: 20° weiter geschiittelt, und nun zeigte sie nach Ejintritt des 
neuen Gleichgewichts den der Temperatur 20" entsprechende: 
hoheren Schwetfelgehalt. Hierdurch war das obige Resultat bestatigt. 
dats die Léslichkeit von Schwefel in Natriumsultid mit dem Steigen 
der Temperatur von O0—50° kontinuierlich kleiner wird.’ Diese: 
Befund setzt uns in Widerspruch mit alteren Angaben, nach welche: 
heilse Sultidlésungen mehr Schwefel lésen sollen als kalte. Brr- 
ZELIUS hat in seinem Lehrbuch zwar schon behauptet, dafs die dies- 
beziiglichen Beobachtungen nur auf Taéuschung zuriickzufiihren seien, 
ber EM Scuone® hat die Angabe unter Bezug aut neue, wie e 


Die Resultate dieser Reihe stimmen nicht absolut mit denen ander 
Reihen, fiir welche Lésungen anderer Herstellung benutzt wurden, da di 
nicht zu vermeidenden, wenn auch kleinen Differenzen im Schwefelwasserstot! 
gehalt der zu verschiedenen Zeiten hergestellten Lésungen von Natriumsulfic 


sich verhdltnisamifsiv stark bemerkbar machen. 


Ann Phys Chem. 131 (1867), 404 
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hien, einwandsfreie Versuche aufrecht erhalten. Es ist hierzu zu 
merken, dals ein Widerspruch zwischen den Resultaten ScuONnEs 
nd den unseren tatsichlich auch gar nicht besteht, indem Scu6n1 
‘ie Léslichkeit des Schwefels bei Zimmertemperatur mit der bei 
Kochhitze verglich, withrend wir die Léslichkeit nur bis 50° 





tudierten. 

Dafs in der Nihe der Zimmertemperatur die Léslichkeit bei 
steigender Temperatur abnelimen mufs, folgt tibrigens notwendig 
aus vorhandenen thermochemischen Messungen. Nach SaBaviek ' 
st in Lésung 

Na »s +s5= Na, S, + 14 kK 
iy S,+58 = pened IS k 
gtd Na, a 15 _* 


‘7. 
tL 


Z 


Wenn sich diese Messungen auch nicht bis aut die Sittigung mit 

chwetel (Na,S 4°84 erstrecken, so ist es doch nicht zweifelhatt, dals 
uch bei weiterer Aufnahme von Schwetel durch die Tetrasultid- 
sung eine weitere kleine positive WiirmetOnung auftreten und sich 
bis zum Sittigungspunkte erhalten wird. Folghch muls nach dem 
Satze von dem sich der Stérung eines Gleichgewichts widersetzen- 
den Begleitvorgange” die Léslichkeit des Schwetels innerhalb der 
hier behandelten Temperaturgrenzen mit steigender ‘lemperatur 
kleiner werden. bei héheren Temperaturen, z. &. in der Nihe des 
Siedepunktes kann die Sache natiirlich auch umgekehrt sein, denn 
es ist sehr wohl méglich, dals die Sultide hier den Schwetel mut 
uegativer Wirmeténung lésen. Deshalb ist die Angabe ScuOnes mit 
unserem Befunde keineswegs unbedingt unvereinbar. 

Nachdem so die Vorfragen beziiglich der zur Beendigung der 
Reaktion erforderlichen Zeit und beziiglich des Eintlusses der Tem- 
peratur erledigt waren, wurde zur Untersuchung des Kinflusses 
aer Verdiinnung auf die geloste Schwetelmenge Uubergegangen. 
ihe einzelnen Lésungen wurden durch Verdiinnen der vierfach nor- 
ualen urspringlichen Lisung hergestellt, zur Sicherheit wurden sie 

wohl nach dem Verdiinnen, als auch nach dem Sittigen mit 
Schwetel immer noch einmal durch Titration mit Jodlésung gepritt, 
30 dafs etwaige Veriinderungen durch Oxydation oder dergieichen 
cht hatten unbemerkt bleiben kénnen. 

Die Resultate sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt: 


i 


Ann. Chim. Phys. \5\| 22, 71. 
Vergl. Ostwatps ,,Grundlinien’, S, 136. 








Ho) 

















2 4 j 5 6 7 
Normalitat Ausgangslésung Ausgangslésung Ditk 
: . » . bY 4 
der Na, Na,> : 
prae Mittelwert renzen 
OUT Stunden Lr Stunden x 
1.481 12 41.468 4.475 sai 
2 12 4.659 24 4.672 4.666 + l) 
i 
| 24 4.851 36 4.839 4.845 12 é 
au ;' 
is (4.880) 45 4.0584 4.984 13] , 
Yh ‘ ’ 0) 5. iy >. : ) 
. iif f » 115 LL5 107 ” 
. 144 9.227 96 ».216 5.222 17 
i 
192 243 144 5.234 0.239 41 
240 5.190 192 5.206 5.198 
— 164 
aa 288 5.020 204 5.047 5.034 Te 
— 4 
3486 4.460 216 4.452 4.456 
Die erste Spalte gibt die Normalitaét der Lésungen von Natrium- y 


sulfid an, die mit Schwefel gesittigt wurden. Weiter als "lem norma’ 

konnte die Verdiinnung nicht getrieben werden, indem= schon bei 

»., wormal die verschiedenen Versuchsreihen schlecht stimmencd: K 
Zahlen ergaben, was wohl hauptsiiehlich auf die Kinwirkung des 
ht ganz auszuschliefsenden Luftsauerstoffs zuriickzufiihren sev 
diirtte, dessen stérender Eintlufs im Verhidltnis der Verdiinnung 
grifser wird, 

In der 2. und 4. Spalte ist die Dauer der Versuche in Stunde: 
angegeben. Withrend also bei der viertach normalen Lésung der 
Versuch schon nach 6 Stunden als vollendet abgebrochen werde: 
durfte, wurde bei der ?/,,, normalen Lésung die fast sechzigfach 
Zeit von 14 Tagen als nétig erachtet. Die 3. Spalte gibt das 
der bei der Siittigung mit Schwefel entstandenen Lésung Na,S, an, 
und zwar wurde hier stets von Natriummonosulfid und Schwete! 
wusgegangen. Die Spalte 5 fiihrt ebenfalls c-Werte auf, doch wurd 
hier so verfahren, dafs die fraglichen, mit Schwefel zu siittigende: 
Lisungen aus den vorhergehenden, doppelt so konzentrierten Lé 
sungen, die schon mit Schwefel gesiittigt waren, durch Autffille: 
mit Wasser auf das doppelte Volum bereitet wurden. Es wurde 
also z. B. die mit Schwefel gesiittigte '/, normale Lésung von di 
Zusammensetzung '/, n. Na,S,.,., auf das doppelte Volum verdiinn' : 
und mit weiterem Schwefel geschiittelt, wodurch sie in 1/,n. Na,S,.,,.- | 
Lisung tiberging. Die letzten Lésungen dieser Reihe liefsen nac! . 
dem Verdiinnen demnach Schwefel austallen, so dafs der Sattigungs 


) 
’ 


zustand von der Ubersiittigung aus erreicht wurde; dals die so e! 
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'tenen Resultate mit den aufsteigend erhaltenen bis aut kleine 
ichteile vou Prozenten iibereinstimmen., heweist, dals aie Zahlen 
wirklichen Gleichgewichten entsprechen. Beide Reihen stimmen 
erhaupt nur in emer Zahl nicht innerhalb der Versuchsfehler 
‘berein. Bei den 3/, normalen Lésungen zeigt sich die unver- 
“indlich grofse Abweichung von 2°/, zwischen 4.880 und 4.954, 
Ourch Differenzenbildung erkennt man ohne weiteres, dals die erstere 
hl die durch einen unbekannt gebliebenen Fehler entstellte ist, sie 
vurde deshalb eingeklammert und bei der Bildung des Mittels nicht 
pel licksichtigt. 

Das allgemeine Resultat, das aus vorstehender Tabelle zu ent- 
nehmen ist, ist ein sehr interessantes: die Schwefelmenge, welche 
die Schwefelnatriumlésung aufzunehmen vermag, ist eine veriinder- 
iche, in betrichtlichem Grade von der Konzentration abhingige. 
is zeigt sich keinerlei Bestreben, eine einheitliche, nach eintachen 
hemischen Verhiltniszahlen zusammengesetzte Verbindung zu bilden, 
je das namentlich aus der graphischen Darstellung der Abhingig- 
keit des a-Wertes von der Verdiinnung in folgender Figur’ kia 


hervorgeht. 
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Lislichkeit von Schwefel in Natriumsulfid in ihrer Abhingigkeit von der 


Verdiinnung des letzteren. 


Es kann namentlich gar nicht die Rede davon sein, dafs sich 
durch Behandeln von Alkalisulfidlésungen mit iiberschiissigem Schwefe! 
ais Kndprodukt glatt das Pentasulfid bilde, wie das in der Literatu: 
vielfach behauptet wird. 


Es soll hier nicht unerwihnt bleiben, dafs unsere bisherigen 











H2 
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Resultate im direktem Widerspruche stehen mit Angaben, di, 
W. Sprmsa und J. Demarreau! gemacht haben. Diese Forscher 
haben zwar mit den entsprechenden Kaliumverbindungen gearbeitet. 
edoch verhalten sich nach allem, was wir wissen, diese ganz genay 


so wie die Natriumverbindungen. Sprinc und DEMARTEAU gebey 





zuniehst an, dafs die Léslichkeit des Schwefels in Schwefelkaliunm 
nicht unbetrachtlich gréfser wird, wenn die Temperatur von 12' 
aut 60° und von 60° aut 99° steigt. Sie fanden fiir 12° 2 = 4.45 
fir 60° x= 4.70—4.75 und ftir 99° 7 = 4.83—4.90. Sie geben 


weiter an, dals die Verdiinnung keinen Eintlufs auf die geliste 





Schwefelmenge habe, indem etwa vierfach-, zweifach- und einfach- 
normale Lésungen innerhalb der Versuchstehler gleiche z-Werte er- 
vaben. Der «-Wert der konzentriertesten Lésung 4.48 stimmt genau 
mit dem unseren 4.475 iiberein, wir zweifeln nicht, dafs die ver- 
diinnteren LoOsungen SprRINGs ungesiittigt waren, da er den Schwefe! 
immer nur 6 Stunden lang mit der Loésung in Beriithrung liefs. Dafs 
die Zunahme der Léslichkeit bei steigender Temperatur mit der \ 
positiven Wirmeténung des Vorgangs unvereinbar ist, scheinen die 

Korscher tibersehen zu haben. / 

Die Tatsache, dals die von Schwefelnatriumlésung aufgenommene 
Schwefelmenge vom Verdiinnungsgrade abhingig ist, erinnert an das 
vialoge Verhalten des Jods zu den Jodkaliumlésungen. Wihrend 
iber in letzterem Falle die Léslichkeit des Jods mit der Konzen- 
tration der Jodkaliumlésung dauernd abnimmt, sind hier die Ver- 
ijiltnisse verwickelter, indem die Léslichkeit des Schwefels bei fort- 
chreitender Verdiinnung der Sultidlésung erst bis zu einem Maximum 
uisteigt und dann wieder rasch abnimmt. Die gréfste Aufnahme- 
lihigkeit fir Schwetel zeigt die etwa '/,, normale Lésung. Die Ver 
diimnung ist hier schon ziemlich grols, denn die Lésung ist in bezug 
auf Natriumsultid nur J Pg , ig. 

Aus den gelésten Schwefelmengen und aus dem gleichmilsigen 
\nsteigen und wieder Abtallen der gelésten Menge lassen sich nun 
sofort eimige wichtige Schliisse auf die Zusammensetzung und di 
GGleichgewichtsverhiiltnisse der Stoffe ziehen, die in der Lésung 
dureh Addition von Schwefel an das Sultid entstanden sind. Aus 
der ‘Tatsache, dalfs a bis 5.24 ansteigt, folgt zuniichst, dals auc: 
noch héhere Schwefelungsstufen als das Pentasulfid entstehen, zum 
wenigsten also das Hexasultid Nagd,. das mit dem Pentasultic 


NaS. im Gleichgewicht steht 


Bull. Soc. Chim. Par. [3] 1, 311. 





63 


Na,S, +o.” Na,S,. 


Daraus, dals bei abnehmender oder zunehmender Verdiinnung 
r-Wert gleichmiifsig durch die 5 zu kleineren Betrigen hindurch- 
folgt aber auch, dafs das Pentasultid mit niederen Schwefe- 


ingsstufen im Gleichgewicht steht, z. B. mit dem Tetrasulfid 





la,S, +8 
Na,S, + 


> T. ‘ 
< Na,5,, 


ler mit Hinzuziehung des vorigen 


(7 l 


aNa,5, ae - NaS, + 9 Na,5, 


d so weiter. Hieraus geht hervor, dafs in diesen Polysultid- 
sungen im allgemeinen sehr verwickelte Gleichgewichtsverhiltnisse 
herrschen, dafs es vor allen Dingen ganz ungerechtfertigt ist, von 
ner Polysulfidlésung, die Natrium und Schwefel im Verhiiltnis von 
Na, : 5, enthilt, anzunehmen. dafs sie nun auch wirklich nur die 
Verbindung Na,S, und deren Ionen enthalten. Hierauf deutet auch 
as analytische Verhalten solcher Lésungen, denn Lésungen, der 
Zusammensetzung der Forme! Na,S, entspricht, geben bei der Kristal, 
isation im Exsikkator oder bei der Kristallisation dureh Alkohol- 
usatz zunichst Tetrasulfid, erst wenn durch Abscheidung dieses 
er Schwefel in der Mutterlauge sehr angereichert ist, treten Kri- 

ile des Pentasultids, bei anderen Basen aber auch dann Mischungen 
von ‘Tetrasultid und Schwetel aut. Analog hat das Bisulfid und 
risulfid aus der wisserigen Lésung tiberhaupt noch nicht kristal- 
isiert erhalten werden kénnen. Aus der latsache, dafs sowoh! beim 
Kalium wie beim Natrium das Tetrasulfid aus den verschiedensten 

isserigen Lésungen ganz besonders leicht auskristallisiert, darf nun 
ber keineswegs geschlossen werden, dals diese Salze auch in den 
LOosungen fanz hbesonders vorherrschend vorhanden seien, Cs elit 
us der Tatsache des zuerst Auskristallisierens vielmehr lediglich 
iervor, dafs in den verschiedenen Lésungen das Loslichkeitsprodukt 
lieser Salze eher iiberschritten wird, wie das der andern, Analog 
lit ja aus einer starken Schwefelsiure, die im Vergleich zu de: 
ihlreichen HSO,-Ionen nur wenig SO,’-lonen enthilt bei Zu 
fiihrung von Ba*-lonen doch das sekundiire Sulfat aus, obwohl sic! 
is primiire Sulfat viel reichlicher in der Loésung tindet. Aber das 
UOslichkeitsprodukt des ersteren ist unendlich mal viel kleiner, 
ias des letzteren., Wird das liésende Medium geiindert, so ka 


regen Veriinderung der Léslichkeitsprodukte auch die Reihenfoige 
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ler auskristallisierenden Salze veriindert werden, so dafs z. B. nach 
Untersuchung von Heinricu Borrcer! aus Alkohol das Bi- und 
Trisulid des Schwetelnatriums leicht kristallisiert erhalten werden 
kOnnen., 

Die Frage, wie man sich wohl die verschiedenen Polysultide 
in den Lésungen gemischt denken kann, wird weiter unten noch- 
mals behandelt werden, nachdem in folgendem neue Anhaltspunkte 
fir ihre Beantwortung gewonnen sein werden. Zuniichst soll hier 
eine andere alle Streitfrage, die oben schon erwihnt wurde, er- 


Ortert werden, nimlich die 


Hydrolyse der Sulfide. 





Kats die Alkalisultide und zwar nicht nur die Monosulfide, 
sondern auch die Polysultide, hydrolysiert sind, folgt ja ohne weiteres 
aus der alkalischen Reaktion und aus der Fortkochbarkeit von 
Schwefelwasserstoff aus den Loésungen. Der Grad der Hydrolyse 
ergibt sich aber noch nicht aus diesen Tatsachen. Erst Junius 
Tiomsen® hat aus der Bestimmung der Neutralisationswirme des 
Scliwetelwasserstoffs mit Natronlauge hergeleitet, dals das sekundire 
Natriumsultid in wiisseriger Lésung nahezu vollkommen hydrolysiert ist 


Na,S + H,O , » NaHS + NaOH. 
Kr beobachtete nimlich 


NaOH aq + H,Saq 4.» NaHS aq + 77.4K. 
und 


NaOH aq + NaHSaq . > Na,Saq + 0.6 K. 


\us der sehr kleinen Wiarmeténung des zweiten Vorganges schliefst 
Tnomsen, dafs dieser zweite Vorgang nur in sehr kleinem Betrage 
im Sinne der Gleichung von links nach rechts Platz greift, oder mit 
anderen Worten, dafs das sekundiire Sultid Na,S im Wasser grifsten- 
teils hydrolysiert wird, so dafs die Lésung wesentlich nur das pri- 
miire Sultid NaHS und das Hydroxyd NaOH enthalt. 

Diesen Schlufs THomsens hat Kouspe® als zu weitgehend er- 
achtet, er hat durch chemische Reaktionen zu beweisen gesucht, 
dalfs wenigstens in den nicht zu verdiinnten Lésungen des Natrium- 


} . 7 7 a 
Ann ppp, | {1884}, 335. 
* Thermochemische Untersuchungen I, S. 262 ff. 
Journ. prakt. Chem. |2) 4, 412. 
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sultids dieses Salz noch in betriichtlichen Mengen ungespalten vor- 
nden ist. Nach den Gleichungen 
2KSO0,(C,H,) + K,S = (C,H,),8 + 2K,SO, und 


KSO,/C,H.) + KHS = (C,H HS + k,SO, 

rhielt er in der Tat aus den Lésungen des Sultids stets zugleich 
\thylsultid und Mercaptan, und zwar von letzterem um so mehr, 
e yverdiinnter die Lésung war, worin er ein Zeichen sah fiir das 
Verschwinden des normalen Sultids durch Hydrolyse bei tort- 
schreitender Verdiinnung. Es wire nun aber ganz vertehlit, ohne 
veiteres anzunehmen, das Verhiiltnis des entstandenen Athylsulfids 
zum Mercaptan sei auch das Verhiiltnis des sekundiren zum _ pri- 
miiren Sulfid in der Lésung, denn diese Annahme wiirde gleiche 
teschwindigkeit obiger beiden Reaktionen voraussetzen. In der 
Lisung besteht ein Gleichgewicht 


Na,S + HO <>” NaHS + NaHO. 


Wird das Gleichgewicht durch Fortnahme eines Stoties gestért, so 
stellt es sich auf Kosten der anderen mit unmessbar grolser Ge- 
schwindigkeit wieder her. Wenn also z. B. die Geschwindigkeit der 
\thylsulfidbildung sehr viel grélser ist, als die der Mercaptanbildung, 
so kann doch bei fast vollstiindiger Hydrolyse selir viel mehr Athyl- 
sulfid als Mercaptan auftreten. Die Resultate KOLBEs beweisen 
also nichts beziiglich des Grades der Hydrolyse, so lange nichts 
liber die fraglichen Reaktionsgeschwindigkeiten bekannt ist. 

Ks gibt nun aber doch noch einen Kinwand gegen THomseEn: 
Herleitungen, so dals auch reine Versuche die fast vollstiindige Hy- 
drolyse des sekundiiren Sulfids nicht vollstindig sicherstellen. Wire 
der Schwetelwasserstofi eine so starke Siure, dafs das Anion HS 
der primiiren Sulfide NaHS in Loésung praktisch vollstindig ge- 
spalten wire, so wiirde bei Zusatz eines zweiten Moles Natrium- 
hydroxyd zu der Lésung des primiiren Salzes mit Fortlassung des 


Ubertliissigen der Vorgang 
H: + OH’ = H,0 + 137K 


eintreten, es gelangte also die normale Neutralisationswirme starker 
Sauren mit starken Basen, d. hb. die Bildungswarme des Wassers 


ius Wasserstoff und Hydroxylionen zur Beobachtung. Nun ist aber 


4. anorg. Chem. Bd. 43, 








atsiichlich das Anion HS’ so gut 


wie gar nicht 1onisiert, deshal| 
st adel Vorgang ber seiner Neutralisation 


HS’ + OH HoO+S°  +xkh 
in bekannter Weise zerlegt 


HS’ = H'+8"+4+yK 


He + OH’ = H,O + 157k 


HS’ + OH’ = H,0 + 8” + (13 


Nimmt seria V, die lonisationswirme des Anions HS’ 


yyy 
/ i 


~-136.4 an. so wiirde sich fiir die Bildung des sekundiren Sultids 


durch Neutralisation des primiiren mit der fiquivalenten Menge 


Natronlauge in der Tat die gemessene Wirmeténung von +O.6K 


ergebe! Die Wiirmeténuug von —136.4K fiir den Vorgang 
HS Ht +S ist keineswegs unmdglich, denn die Bildung des 


primiiren Anions ist ebenfalls mit grofser Wirmebindung verbunden, 


enn es ergibt sich aus Tuomsens Messungen H,S = H’' + HS’ — 59.6 K. 

Wenn so auch THomsens Beweisfiihrung fiir die fast vollstan- 
ge Hydrolyse des Natriumsultids in wiisseriger Liésung nicht als 
inantechtbar anerkannt 


werden darf, so nimmt gegenwirtig doch 
| die Mehrz 


hl der Chemiker diese Hydrolyse fiir die Mono- 
ulfide als tatsiichheh bestehend an. Schon Hetnricn Rose! tat 
gelangt er zu der Ansicht, dafs Polysulfide nicht hy- 

Die exakte Entscheidung dieser Frage mulfs jeden- 
\nhaltspunkte fir die Beurteilung der komplizierten Zustinde 

die in den verschiedenen Polysultidlésungen nach obigem 
nscheilich vorhanden sind. Wiihrend man nun zur Zeit Roses 
ind Koupes beziiglich solcher Fragen lediglich auf Vermutungen 
ngewiesen war, hat uns die aufserordentliche Entwickelung der all- 
gsememen Chemie wihrend der letzten 15 Jahre zahlreiche Mitte! 
an die Hand gegeben, die Hydrolyse von Salzen ganz exakt messend 
cu vertolgen resp. auch aus der ,Stiirke der beteiligten Siuren 
und Basen zu _ berechnen. Ks ist deshalb der Grad der Hydrolyse 
ber den verschiedenen Natriumsultid- und Polysulfidlésungen nach 
ier dilatrometrischen Methode von Karo. KornLicHEN*? 
worden, Diese Methode, die ZU den 
cehdrt, die 


gemessel 
elegantesten und exakteste! 
wir kennen, hat sich bei leichter Austiihrbarkeit aulser- 


Ann. Chim Phys. be) (1842), 533. 


; Le risehr. } ; Us (hem. 333, 171. 











tlich bewahrt. Sie beruht darauf, dals Diacetonalkoho! 
riger Loésung unter dem katalysierenden Eintlufs von Hydroxy]- 
unter betrichtlicher Volumvermehrung gespalten wird. De 
ion Wird gemessen, die Geschwindigkeit derselben ist pro- 
rtional der Konzentration der Hydroxylionen. 
Der fir die Messungen erforderliche Diacetonalkoho 
nach den bisherigen Vorschriften fiir die Darstellung in 
hr schlechter Ausbeute gewinnen. Nach folgendem Vertahren je- 
ch Lflst er sich verhiltnismilsig gut bereiten. 
Man abt zu 100 gf Aceton 20 ¢ zerstolsenes testes Atznatron 
i unter anhaltendem Schiitteln ganz allmihlig so viel Wasser. 
s das Atznatron tast volistiindig velOst ist, jedoch SO Wehlg 
Vasser, wie irgend méglich. Dann schiittelt man kriiftig noc! 
> Tage lang bei Zimmertemperatur und lilst noch 1 bis 2 Tag 
ng bei moglichst tiefer Temperatur in Eis oder Kiltemischung 
tehen. Letzteres beeintlufst die Ausbeute besonders giinstig. De 
uf iibersiittigt man die Lisung bei ebenfalls méglichst niedere 
(emperatur mit Kohlendioxyd und lafst den entstandenen Niede: 


r 


‘hlag, immer in der Kilte, einen Tag lang sich absetzen., woraut 
iltriert. Hat man zum Lésen des Atznatrons zu viel Wasse 
iommen, so bleibt jetzt eine sehadliche Menge von Karbonat i 
WOSsSUNg, wodurch der entstandene Alkohol beim daraut folgenden 
estilieren wieder zersetzt wird. Man verjagt dann die Haupt- 
enge des unveriinderten Acetons durch kurzes EKinwiirmen auf dem 


7 


isserbade und reinigt den antfangs noch wasserhaltigen Alkoho 


\ 


lurch Fraktionieren zuniichst im Vakuum, dann unter gew6hnlichem 
Uuttdrucke. 

[Die Messungen der Hydrolyse des Sultids und der Polysultide 
irden im Osrwaupschen Thermostaten durchgetiihrt, die Losunge 
varen tir den Alkohol fiinfprozentig, fiir die Sulfide 0.100 resp 
0948 normal. Von den Messungen sollen hier nur zwei Reihen 
istiihrlich mitgeteilt werden, die mit Na,S und mit Na,S, erhaltenen, 
rstere als Beispiel tur schnellen, letztere als Beispiel ur langsame! 


Rheaktionsverlaut. 
S. Tabellen, S. 68.) 


In der ersten Spalte nachstehender Tabeilen sind die Zeiten autf- 
yetiihrt, welche seit Beginn der Ablesungen verstrichen waren. lhe 
Ablesungen begannen, sobald das Dilatometer nach dem Einstellen 


20.0", angenommel 


den Thermostaten die Temperatur desselben, 








bs 


Messung der Hydrolyse von 0.1 n. Na,S. 











! 2 3 
Zeit in Minuten Dilatometerstand k= log rn 
f f ! x, 
| \) H04,] 
2 Lv 575.0 O.00950 
LS 562.5 GN} 
t =0 DDL.S YS6 
20 541.58 Gs4 
30 533.0 G85 
rf bo 925.2 Ys4 
. 10) 918.3 985 
15 512.0 YS4 
oO A) 5063 GSH 
Li 60 197.0 Gs4 
12 - 460.0 
Mittel: k = 0.00985 
Messung der Hydrolyse von 0.1 n. Na,S,. 
| ys 3 
Zeit in Minuten Dilatometerstand k= log  : 
tf — 7 I 
1 0 237.2 
2 0 254.6 O.001L47 
} 10 232.0 148 
4 15 229.5 L4s 
20 227.0 145 
tH 30 2ee-e 148 
7 10 211.9 145 
~ 50 213.2 146 
4 60 209.0 146 
10) 105 191.3 “ 145 
11 155 174.0 147 
12 220 Loo. 14 
Lo S00 138.0 148 
i4 $45 116.6 147 
Ho 101.9 144 
s 82.4 


hatte, 


zu erkennen ist. 





Mittel: 4 = 0.00147 


was leicht am Beginn der gesetzmiifsigen Voluminderunge 


Die zweite Spalte enthilt die Ablesungen an 


Dilatometer, die dritte die Geschwindigkeitskonstante 


























rin hedeutet: t die Zeit der Ablesung, ’ die Zeit der erstelh Ab- 
sung. @=- Zo die Dilatation Vor Beginn der Ablesungen Zur Zeit 
bis zum Schluls, und a—vz, die Dilatation von der Zeit ¢ bis 
im Schlufs.?- Wie man sieht, ist die Konstanz des Ausdruckes 

ie Band ausgezeichnete, ein sicheres Zeichen dafiir, dafs die Ver- 
iche normal verlaufen sind. Nur bei der Lésung des primiiren 
Sulfids lefs die Konstanz zu wiinschen itibrig und zwar nahm die 
Konstante dauernd langsam zu, ein Zeichen, dafs sich die Hydro- 
vlionenkonzentration in der Lésung langsam vergrélserte. Da diese 
Losung fir Hydroxylionen, wie sich weiter unten ergeben wird, 


ur etwa 0.0001 normal ist. so kann die Léslichkeit des Glases 





ier spurenweise Oxydation der Lésung durch Luftsauerstoff die 
Unregelmialsigkeit schon hervorruten. 

ks wurden in der geschilderten Weise die folgenden Geschwin- 
digkeitskonstanten gemessen: 


Na,S = 0.00985, Na,S, = 0.00741, Na,S, = 0.00414, ' 
Na,S, = 0.00147, Na,S.,, = 0.00071, NaHS = 0.000037, 


» 
—“ 


Diesen Geschwindigkeiten proportional ist nach Kor.icHENs 
Messungen die Hydroxylionenkonzentration, und zwar entspricht der 
Koustanten 0.02181 die Konzentration 0.08762, so dafs also ist die 


gesuchte Hydroxylionenkonzentration 
0.08762 
C' =k : 
V.U21 81 
 berechnet sich aus obigen Resultaten fiir & die Hydroxylionen- 


] j 


/;o normal: 


konzentration fiir 


Na,S = 0.0096, Na,S, = 0.0298, Na,S, = 0.0166, 


S, = 0.0059, NaS... = 0.00285, NaHS = 0.00015. 


NaS, 5 22 

Diesen Konzentrationen der Hydroxylionen sind nun noch nicht 
ie Konzentrationen der Natronlauge gleich, welche durch Hydrolyse 
ier Sulfide in den Lésungen entstanden ist, sondern es kommt zu 
‘er ionisierten noch die ungespaltene Natronlauge dazu. Aus den 


Messungen Kor.Licnens? lifst sich nun zunidchst herleiten, wie grols 


' Leitschr. phys. Chem. 33 Lp. 
* Leitschr. phys. Chem. 33, 261. 








Konzentrationen der Gesamtnatronlauge in den Lésungen sf 
wirde, wenn andere Stofle nicht muitgelést wiren. Es berechne 


h die Konzentrationen von NaOH + (Na’ + OH’) fiir: 


Na, 0.0412, NaS, = 0.0808, NaS. =— 0.0170. 
Na,S, O.0059, NaS... = 0.00285, NaHS = 0.00015. 
lie Zahlen geben die Normalitit an. Demnach wiiren dj 


Konzentrationen des ungespaltenen Hydroxyds NaOH fiir: 


Na, S = 0.0016, Na S, = 0.0010, Na S, = 0.0004. 
Na 5, 0000. NaS = O.0000. NaHS — 0.0000. 


9 
-—/“« 


lus mu! nun aber beriicksichtigt werden, dals in den Lésunge) 





wulser der Natronlauge und ihren lonen noch die Salze NaHS. w 
lonen Na’ und HS,’ sind. Durch die so entstandenen Natrium- 

ionen wird nun in bekannter Weise die lonisation der Natronlaug 
tlulst, so dals die neben den nachgewiesenen Hydroxylionen- 

rationen vorhandenen Natriumhydroxydkonzentrationen grols 


als oben angenommen. In der '/,, n. Na,S-Lésung z. B. 


lie Konzentration des NaOH + (Na’ + OH’) = 0.0412, 
" .. NaSH + (Na’ + SH’) = 0.0588. 
Nimmt man an, dals das NaHS in dieser etwa 0.06 normal: 
Lisung zu etwa 86° ionisiert ist, so ist die Konzentration c: 
nm iim in die Lésung entsendeten Natriumionen etwa 0.0506 nor 
dal die Lésung fiir Natriumionen Insgesamt OQOBE 
O.0506 <— 0.0902 wiire. Wie oben berechnet ist, ware die Konzen- 
tration des ungespaltenen NaOH fiir die Na’-Konzentration 0.039 
fleich O.OO16 tir die Na‘-Konzentration 0.0902 wire sie demnac! 
da das Massenwirkungsgesetz wenigstens anniiherungsweise = gill 


(OO , 
(LOOTH- - U.0086, also NaQH i Nav + ()qH }= OU.O00Sb 
(LO506 , 


0.0396 = 0.0432 in der '/,, normalen Natriumsultidlésung. Mithi 
O.0452 : : 
t diese Lisung zu’ 100- = 86.4 Prozent hydrolysiert. A) 


O.0500 


boy berechnet sich die Hydrolyse fiir: 


_ 
‘ 


NaS S6.4°/., Na S, = 64.6 ‘bes Na ~~ 37.6 ’ 
- v - * _ 0’ 
NaS, ae om NaS, oe = 0.4 °/,, Nas = 0.15 





weiter unten werden noch weltere, auch neue, mitgetellt w 


das ‘LTetrasultid mit An Hpesonaderer \ ruebde pi1idet., 


len also die Gleichgewichte 


~ 2a -- Na,S, und 


> Nas + 2Na ‘, 


3Na,S 


3Na,S, 


< 


iemlich weit zugunsten des ‘Tetrasultids ausgebildet sein 


die Annahme macht. dals sich Di- und Trisulfid in L 





Wie oben schon erwahnt ist. sind Anzeichen datiir vorh: 


la@is sich 11 den Wasserigen Losungen von den moéglichen 








msl! r 
diesen Gleichungen praktisch vollstiindig in Mono- und Tetra- 
tid umsetzen, so kann man nach der Gesellschattsrechnune 
ivdrolyse der Di- und Trisulfidl6sung, aus denen der Mono- und 
[" trasultidlésung berechnen. Man tindet 
fiir Disultid 7/,-S6.4 + 3/,-11.8 = 61.5 statt 64.6, 
tir Trisulfid !/,-86.4 + #/,-11.8 = 36.7 statt 37.6, 
0 elme recht gute LU bereinstimmung, welche zeigt, dals die trag 
che Umsetzung in der lat sehr weitgehend eingetreten sein kann. 
In der folgenden Tabelle sind die zuletzt gewonnenen Resultat 
ibersichtlich zusammengestellt: 
Hydrolyse der '),, n. Sulfidlésungen: 

) 2 3 | | 
Zusammen- Geschwin Hydroxy! Natrium Hydro Hydr 
setzung der dirk eits- ionenkon- hydroxyd vse ly 

Losung konstante zentration konzentrat. retuna, berechy 
NacsS O OO985 O.O8Kt 0.0432 si 4 af 4 
2 NaS, O.O0O74 1 O02 4s OO825 H4.6 1 
Na, O0414 (VL OLHEH OA Ts4 7 
{ Na,S, OOOT47 O.0059 OO059 11s 11.8 
’ Na. Si ice O.00071 O.00R85 0.00285 
NaHis O.OOO08T OOOO LS QoOoogTy () ] 
HEINRICH RosrR’ hat ZW! anvenommen, ail \ Lr naohe 


‘ultid in wisseriger Lésung hydrolytisch gespalten ist, beziig 





Ann. Phys. Ch, 


Polysulfide jedoch kam er zu dem Resultat, dafs sie durch Wa 





micht zerlegt wirden. Obige Zahlen zeigen, dafs die Verhiiltnisse 


tatsichlich ganz anders liegen, indem alle Polysultide recht be- 
trachthch , die schweteliirmeren sogar sehr weitgehend gespalten 
sind. Khe uns die gewaltige Entwickelung der allgemeinen Chemie 
vihrend der letzten 15 Jahre die zahlreichen exakten Methoden 
ur Ermittelung solcher Verhiltnisse an die Hand gab, konnten 
such die hervorragendsten Chemiker iiber viele derartige Fragen 
der Chemie nur Vermutungen aussprechen, die wir jetzt leicht 
und exakt messend beantworten kénnen. So verhilt es sich auch 
mit der in der ganzen anorganischen und analytischen Chemie eine 
wichtige Rolle spielenden Hydrolyse. 

Its ist interessant, dals auch das saure, primaire Natrium- 
sulia NaHS in der zehntelnormalen, also keineswegs sehr ver- 
dimnten Loésung noch ziemlich betrichtlich, nimlich zu 0.15°/. 
hydrolysiert wird. Auch James Wanker! hat schon eine Angabe 
uber die Hydrolyse dieses Salzes gemacht. Er hat dieselbe zwar 
nicht gemessen, sondern aus der elektrischen Leitfihigkeit 
des Schwefelwasserstoffwassers berechnet, also sein Resul- 
tut auf einem Wege erhalten, der mit dem unseren auch nicht das 
mindeste zu tun hat. Trotzdem sind beide Resultate identisch, 


denn Wanker berechnet die Hydrolyse zu 0.14°/,, wahrend unsere 


- 
Messung 0.15°. ergab. Derartige gliinzende Ubereinstimmungen 
von Resultaten, die auf giinzlich unabhingigen Wegen erhalten sind, 
velOren an sich zu den befriedigendsten Erscheinungen in den be- 
schreibenden Naturwissenschaften, hier aber war die Uberein- 
timmung noch deshalb ganz besonders wertvoll, weil sie einige Be- 
denken zerstreuten, die wir anfangs gegen die von uns benutzte 
Methode hegten. Wir fiirchteten nimlich einmal Stérungen durch 
.Neutralsalzwirkung*, dann einen selbstiindigen katalysierenden 
lintlufs des Anions HS’. Ein solcher Eintlufs war in Hinblick aut 
die weitgehende Analogie im Verhalten der Schwefel- und der 
Sauerstofiverbindungen nicht unwahrscheinlich, das Anion HS 
konnte ganz Abniich wirken wie das Anion HO’, und in bezug aut 
ersteres ist ja die fragliche Lésung etwa 0.08 normal. Unsere 


Bedenken erwiesen sich demnach als unbegriindet. 


Uber die Konstitution der Polysulfide. 
Unsere beziiglich der Hydrolyse der Sultide gewonnenel 


Messungsresultate gestatten nun auch, eine alte Streitfrage beziig- 


1 pi feris r 
4 


phys. ( jem. 30 1837—141. 

















der Konstitution der Polysultide zu entscheiden. Die Litera- 
iiber diesen Gegenstand ist sehr umtangreich, und die vers hie- 
enen Forscher, die sich mit dem Gegenstand beschiftigt haben, 
id zu den allerverschiedensten Resultaten gelangt. Es mag hier 
hon bemerkt werden, dats alle bisherigen Beweisfiihrungen aut 
echt schwachen Fiifsen stehen. Frrp. Hitter! und Em. Scuonr? 
ssen die Polysulfide als Sulfate, Sulfite und Hyposultite auf, in 
ienen der Sauerstott durch Schwefel ersetzt ist. z. Bb. 

or . Na—O_ . 0 

Natriumsulfat 4, 9 7SGp und 

Na on US 


Natriumpentasulfid yg >5<g 


loch fihren sie keine anderen Griinde fiir diese Auffassung an, 
als die stéchiometrische Ubereinstimmung der Summenformeln. 
Dieser Auffassung hat sich spiiter E. Drecusei® angeschlossen, der 
ire Zulassigkeit durch die Tatsache zu erweisen suchte, dals unter 
Umstanden aus Polysulfiden durch Ersatz von Schwefel durch Sauer- 
stott analog zusammengesetzte Sauerstofisiuren entstehen. So lietfert 
z. B., sehr anhaltendes Kochen von Pentasulfid mit Wasser Sultat. 


Bei der grofsen Beweglichkeit der Atome in der anorganischen 


Molekel — deren Folge u. a. das fast vollstiindige Fehlen der Struk- 
turisomerie in der anorganischen Chemie ist — wird jedoch niemand 


aus derartig gewaltsam erzwungenen und langsam verlaufenden Reak- 
tionen ernstlich Strukturformeln herleiten wollen. Es wird sich auch 
zeigen, dals die Auffassung Drecusets in der Tat falsch ist. Auch Mey- 
DPLEJEFF* falst die Polysulfide wie Scuone und Drecusien als Sulfo- 
schwetelsiuren auf, ohne experimentelle Begriindung zuversuchen, 

FRANKLAND schreibt in seinen .,Lekture notes for Chemical 
Students** die Strukturformeln der Polysultide als Ketten zwe- 
wertiger Schwefelatome, an deren Enden die Metallatome stehen, also 
z. B. fir Pentasultid 





ae ae ee eS a 
Diese Schreibweise. welche die Vertreter der konstanten Va- 
enz ja z. B. auch bei den Chlorsiuren anwenden, haliumper- 
hlorat 
' Lehrbuch der Chemie, Leipzig 1863, S. 179. 
* Ann. Phys. Chem, 131 (1867), 407. 
+ Journ. prakt. Chem. 2] 4 (1871), 20. 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 3 (1870), S71. 
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9 Se: Ce, er es 


iN 
hier nicht weiter erdrtert zu werden. 
hat A. 
nit der Konstitution der Polvsu! 


HEINRICH 


| 
icht wohl 
Sehr eingehend 


Arbeiten 
sein Schiiler 


sich GrevcTHER! in mehreren 


fide hefalst. ebenso 


Borrcer*. Letzterer sucht die Auffassung von Drecusr: 


| der Tatsache als unhaltbar hinzustellen. dals z. P 


t*Ti aut Go 
Bleihydroxyd im Pentasultid nicht unter Bildung von Sultat de: 
eiwertig Schwetel durch Sauerstott ersetzte 


NaS, + 4 Pb(OH), = Na,SO, + 4 PbS + 4H,0. 


(Tyo) 
— j 


Monosultidplus Schwefel, ebenso das Tetrasulfid. Wenn 


aus dieser Tatsache schliefst, dafs die von Drecusen 


Pentasulfid verhielt sich vielmehr dem Bleihydroxyd ge 


Las 


ra! nuh 


ertretene Auffassung unhaltbar ist. so ist dieser Schlufs nicht bin- 


-“ 


lend. Denn wie durch viele Tatsachen erwiesen ist, sind die Poly- 
nicht 
mannigialtiger Dissoziationsvorgiinge sehr verschiedene Mole- 


ultidlésungen einheitlich, es kommen vielmehr in ihnen in- 


roe 


kelgattungen samt ihren lonisationsprodukten vor, die durch ent- 
prechend komplizierte Gleichgewichte untereinander in Verbindung 
stehen. So sind stets freier Schwefel und das Anion S” in der 
’ durch die Gleichgewichts- 


Losung vorhanden, die mit dem Anion S, 





gleichung S > S° +S, _, verbunden sind. Kommen nu 
Bleiionen in die Lésung, z. B. durch Zusatz von Bleihydroxyd, so 


S” als unlésliches Bleisulfid au 


chwinden sofort die Anionen 
ung, das Gleichgewicht ist gestért, nach obiger Gleichung 
entstehen immer neue Mengen und S, s 

mit anderen Worten die Lésung Na,S. mufs sich verhalten w! 
Monosultid Schwetel 
Boden 


dats die verschiedenen Polysultide , 


=” dem 


von ; aus 


wodurech der Bewei-- 
erkliirt sic: 


doch \ erschieden a 


ein Gemisch von und ’ 


hrung BérrGers der ist. Daraus 


entzogen 


die 


auc! 
Oxydationstuten entsprechen wiirden, doch alle dieselben Reaktions- 
rodukte ergeben. 


schhelfst sich dem Urteil Heryricnu BOrT?TGe! 


an, dats die Polysulfide nicht den Schwefelsauerstot'- 


\. GEUTHER®? 


vollkommen 


geht aber weiter und stellt Konstitutions- 


siiuren entsprechen. Er 

tormeln tir die Polysulfide auf, die alle das gemein haben, da 
Ann, 224, 201—224 und 226 (1884), 232. 
lym. 223 (1884), 3385. 


‘ 
F. 


224, 201 


oot 


und 226 


2 — 240. 


ISs4 , OQ 





























=“ hwetel stets zZzwelwerllig, lais Metall LDe! yon Wechseinder 


ertigkeit angepommen wird. So soll z. b. 
hs, 5—K a 
KS. Sk S—h S 
j ~ 
K,S,: S-—k S—KA*So 
S < 
K,S, : ->h*— S—hA'<y_susw. 


Die Griinde die GEUTHER, fiir diese Formeln antiihrt, sind nicht 
chhaltig. da die Vou thm als Stutze herangezogenen ‘TPatssac hen AUC LI 
iers gedeutet werden konnen ivergl, oben ber Borrcer Weiter 


ten werden diese Formelm als direkt nicht zutretlend nach- 





vewlesen werden, allein schon die ‘Tatsache widerlegt sie, dals die 
Kaliumpolysulfidlésungen sich als Loésungen echter hKaliumsalze 
uarakterisieren, d. h. dals sie gewOhnliche Kaliumionen enthalten, 

In neuester Zeit haben sich nun noch W. Spring und 


1 sustiibriich mit aer Konstitution aer Polysult ie be 


J. DEMARTEAI 
talst. Sie finden. dals sich die Polysultide he: der Umsetzung mit 


norganischen Stotten verhalten. als ob ihbne 


n die Formel KyS.S 
zukomme, wiihrend sie mit Halogenalkylen nach der Forme! 
iN a reagier hh. In diesen ‘Tatsachen liegt, wi lier nebenbei 


emerkt seln Mag, kelneswegs ell \\ leader prut he genh du. Wile oven 
‘hon erértert, in jeder Polysulfidlésung auch Monosulfid und 


Disulfid vorhanden ist, so ist es lediglich Sache der Reaktions- 
geschwindigkeit, der Léslichkeiten und anderer Verhiiltnisse, welche 

vorhandenen Stotie vorherrschend oder praktis ft) ausschilielslich 
reagieren), Die Verfasser meinen schlielslich, nur zwei Schwetel- 


Olle se1eu derart mit dem Kalium yverbpunden, (Liiis Sle del 


ppeiten Umsetzung tihig seleh, Wiihrend sich die hy) meren Sul 
ide tlt steigena ae Schwetelgehalt sowolil hinsichtlich ihrer pliysi- 


’ . ’ . . . " 
kalischen als auch ibrer chemischen Eigeuschatten mehr und melir 


“5 
sa) moe t | »| ry) | i. crear 7 myptp 1); \ 4 " ~N } ' te | ¢ ’ 
nh elipentiiehnen Losungen nhaherten, us ZWeI1L CHWelCLALOTN SOL 
MirhaCh elne 2anZ andere Rolle spielen, dis Gas Uribe, VIerle Ua 


lnite. Wir werden sehen. dals auch diese Autfassung durch un- 


‘ ’ ] 

sere Messungsresultate wideriegt Wird. lus hatte sich ergeben, dals 
ule Sulfide, selbst das mit Schwetel gesittigte Na S..,, scho 
nailsig verdiinnter Lésung., ¥ normal, stark hydrolysiert simad, dal 


Buli 
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iiso die zugrunde legenden Schwefelwasserstottsiuren sehr schwache 
Siuren sind. De stirkste von ihnen ist noch die schwefelreichste, 
ber welcher die Hydrolyse des Natriumsalzes aber immer noch 
57° betrigt, das heifst, diese Siure ist noch viel schwacher als 
NKohlensiiture, deren sekundiires Natriumsalz in Loésung gleicher Kon- 
entration nur zu 2.2°/ hvdrolysiert ist (nach KOELICHEN °), 

Wie nun aus den zahlreichen diesbeziiglichen Untersuchungen 


) 


OsrwaLps und seiner Schiler hervorgeht?, besteht zwischen der 





Konstitution und der Stiirke der Siuren ein so inniger Zusammen- 
hang, dals sich derselbe durch Zahlen ausdriicken liifst. Wihrend 
lriher die ,Stirke einer Siure ein recht vager Begriff war, hat 
OsrwaLp gelehrt, die Stirke durch eine Malszahl prazis anzugeben. 
Its ist deshalb auch méglich, aus der aut die eine oder die andere 





\rt ermittelten Stirke einer Siure Schliisse auf ihre Konstitution 
zu ziehen. Wir wollen gestiitzt auf diese durch sehr zahlreiche 
VMessungen nachgewiesenen Beziehungen die oben wiedergegebenen 
Auttassungen von der Konstitution der Sultide kritisch beleuchten. 

Nach der von Ferp. Hitter, Km. Scuéne, EK. DRECHSEL und 
MenprLesere vertretenen Ansicht sollen die Polysulfide Sulfosultate 


ein, das Pentasulfid also z. B. 
Na—S_._S 
‘ XS 
Na—S SS. 


Die zugrunde liegende Siiure, Perthioschwefelsiiure, miifste eine 
hy starke Sure sein, stiirker als Schwefelsiiure selbst, gerade so 
wie Schwefelwasserstoff eine stiirkere Sfiure ist als Wasser. [Ks 
folut das aus dem allgemeinen, durch sehr zahlreiche Messungen 
hne Ausnahme bestitigten Gesetz, dafs eine Siiure stirker wird, 
wenn in ihrer Molekel ein Element durch ein elektronegativeres 
Klement ersetzt wird. Da das Wasserstotipentasultid aber, wie 
oben nachgewiesen, eine weit schwiichere Siure als Kohlensiure ist. 
o kann es nicht die Perthioschwefelsiure sein, und analoges gilt 
fiir die anderen Sultide. 
Die KRraNKLANDsche Auffassung, illustriert durch die Forme! 
Na—S—S—S—S—S—Na,. wiire mit der beobachteten Stirke der 


Siiuren schon eher in Ubereinstimmung. doch miifste die Zunahme 


Siehe Osrwatps ..Grundriss", 3. Aufl. S. 524 ff. 


at ispiele siehe in OstrwaLps Grundriss. 














ier Aziditit beim Ejintritt der ersten Schwetelatome eine grélsere, 
elm Kintritt der letzten ele kleinere Sell. Im ibrigen hbediirten 
jiese Formeln wohl keiner weiteren Erérterung, da auch die neuer- 
ungs von BLANKSMA! zur Stiitze angetiihrten Griinde ebensowenig 
weiskriiftig sind, wie alle anderen Beweistiihrungen, die mit Kin- 
riffen in die leicht verschiebbaren Gleichgewichte der Systeme 
erbunden sind. 
Die GruTHERsche Auttassung, illustriert durch 


 — . : 
~ Eh = 5. 
s 


ist bei weitem die unhaltbarste. Hiernach wiiren auch die Poly- 
sultide Salze des gew6éhnlichen Schwefelwasserstotis, miissten also 
nicht nur wie die des letzteren hydrolysiert sein, sondern soga 
noch betrachtlich mehr, da das Kaliumtrhydroxyd und das kalum- 
pentahydroxyd, die diesen Salzen zugrunde liegen, weit schwiicher 
basen sein wiirden, als das Kaliummonohydroxyd, nach der allge- 
meinen Regel, dafs die héher oxydierten Hydroxyde der versehieden- 
wertigen Metalle schwichere Basen sind, als die weniger oxydierte! 
z. B. Mn(OH),, Mn(OH),, Mn(OH),). Die Hydrolyse andert sich aber 
gerade umgekehrt, als es die GruTHERSchen Formeln verlangen, 
‘olglich sind die letzteren unhaltbar. 

Ks bleibt als letzte der bisher vorgeschlagenen Formulicrungen 
ie von W. Spring und J. Demarreau iibrig, Na,S,.S,, nach 
welchen das dritte und die folgenden Schwetelatome im der Moleke! 
‘ine ganz andere Rolle spielen sollen als die beiden ersten. Wire 
das dritte und die folgenden Schwetelatome wirklich nur in dem 
Disulfid ,,gelést“, so wiren ‘Trisulfid, Tetrasulfid und Pentasulfid 
tatsiichlich alle Salze des Wasserstoffdisulfids, miilsten also gleich 
uydrolysiert sein, denn durch physikalisches Losen von Schwetel in 
diesen Disulfidlésungen kann die Hydrolyse nicht nennenswert be- 
eintlufst werden. Da die Tatsachen ganz anders legen, kann di 
rorgetragene Auffassung nicht richtig sein. Ubrigens ist es nach 
allem, was wir tiber Lésungen wissen, ganz unverstiindlich, wie sich 
Schwetel in so grofsen Mengen in einer verdiinnten wiisserigen Salz- 
Osung physikalisch auflésen soll. Auch bilden ja die verschiedenen 
Polysultide unter giinstigen Bedingungen wohl kristallisierte Stolle. 


Von den bisher vorgeschlagenen Formeln fiir die Polysultide 


1 Rec. de trav. chim. des Pays-Bas 20 (1901), 146. 








| 
| 


io 
1c] lemnach keme mit den Patsacheu. kine sehr eintac! 
ihme ist nun die. dafs die Polvsultide analog den Polviodide 
maiut sind, welch ietztere loch wohl allgemein so autgetalst werde: 


is dod i,t? \| hits wdids (Aas hinzutretende dod hincet 


Disulid whre Na. S-—S, seine Shure H, S'S muls en 





‘, gerade —() wie W asserstottsuperoxy 
ie 1st als Wasser. indem ehw it he Sure! 


(} na }{ Ss, dur h Ads ition neegutiver Atome. () und Ss. an «a 


ets stirker werden. Die Formel des Wasserstottsupe: 

iISb, nevpenoel heme! kt. 1th ietzter Zeit wieder des otteren (i]S- 

ert worden Wir vertreten die \uftassung, dals W asserstofisuper- 
freiem Zustande tautomer ist, H—O—O—H und H,~O7 0 





velcher Form es sich ganz oder vorherrschend bet&tigt, ist | 
ch ihe der Reaktionsgeschwindigkeit. In den meisten Falle 
rfte die zweite Formel der geeignetere Ausdruck fiir das Ver- 
i es Stolles sein. Den héheren Sulfiden kiimen dann anal 


formeln Na 5.0. Na, S:S n.8.7. 2a. wodureh die mit den 


vefelgehalt immer mehr ansteigende Stirke der zugrunde leg 

Siuren vollstindig erklirt wird. Da geniigende Anhaltspunk 

st ht angebracht, liber niihere Konstitutionseinzelheit 

ekuheren, ob z. B. das Na,~S.S, als Na,--S-~S-——S oder a 
9 2 2 2 


Sg zu denken ist. Die zweite Autfassung hat mehr fiir sic 


erste, Well nach agdileser nicht ZU verstehen ist, dafs der kent - 
ies fiinften Schwetelatoms in so grolser Entternung vom Wasser 
t} noch so betrichthich aziditizierend wirken sollte, wie es tat 


ehlich der Fall ist. Auch eine andere Tatsache. die unten noc! 


utellen ist, spricht zugunsten der zweiten Formulierung. 


Einfluss der Verdunnung auf die Loslichkeit des Schwefels in 
Natriumsulfid. 


Na hdem durch vorstehendes die Kenntnis iiber den Zustan 


) , " an | oe } 1 
er Polysultide in Lésung wesentlich getérdert ist, kann versuch 


werden. auch auf die Frage eine Antwort zu tinden, warum 


Loshichkeit des Schwetels in der Sultidlésung bei steigender Ve 


linnung erst zu-. dann wieder abnimmt. Es ist zu bedenken, 








Verdiinnen der konzentrierten Lésunge) injfichst die lonen- 


a } ’ 
] r betriichtlich ZULIMNIL. Wwahrena Vor} Pirie TeOWTSSeC] \ 
syour a] hie lonens , ltr Y ‘ g t et \ sists i] 7 li hit . ony We. 
blUilie Ail Ail ith pct Alin <i LS i il iltalo sith il Li ili 


ch wiichst, wihrend die Hydrolyse stirker und stiirker einsetzt. 


terer Vorgang vermehrt nun augenscheimlich die Menge der 
s -<1onen. letzterer vermuindert 8iC,. hel einer gewissehl Ver iuUnnung 


len sich beide Vorgiinge rerade das Gleichgewicht halten. Nehmet 


nun an, dals aie S“-lonen derjenige Bestandteil der Losnu (y 


welche entweder allein oder doch vorherrschend die Autlosung 





Schwefels hesorgen, so waren die Tatsache mn fie rdurch erk li 

maximale Léslichkeit des Schwefels fiele bei etwa ' |, norma 

der Verdiinnung zusammen, bei welcher der entgegengesetzte 
‘intlufs von Ionenspaltung und Hydrolyse sich kompensieren. 


Mit diesem kerklirungsversuch sind bekannte ‘Tatsacher ae 





ereinstimmung. So lést die Lésung des primiiren Sulfids Schwete 
ht (richtiger gesagt: nur sehr wenig) auf, sie enthalt fast num 
lonen Na’ und HS’, die lésenden lonen 8S” fehlen fast giinzlich 
Nur in dem Mafse, wie durch Entweichen von Schwetelwasserstof 
der Lésung die Bildung von S”-lonen erméghcht wird, wir 
ihlich Schwefel aufgenommen. Und umgekehrt fillt Schwetel- 
sserstotf aus den Polysultidl6sungen Schwetel, weil nach der 
(rlerchung 
5S + HS => HS’ + HS’ + (x Ls 
eitgehend primfire TIonen entstehen, die den Schwetel nicht in 
LWosung erhalten k6nnen., 

Der Erklirungsversuch wurde nun auch noch durch nen 
Messungen auf seine Zulissigkeit gepriift. Wenn die S”-Ionen da 
Losende waren, mufste durch Zuriickdriingung der lonenspaltung 
e geliste Schwefelmenge vermindert, durch Zuritickdriingung der 

irolyse aber die geléste Schwefelmenge vermehrt werden. Zur 
ickdrangung der lonenspaltung wurde der Schwefelnatriumlésung 
(hiornatrium zugesetzt, und zwar so viel, dafs die Lésung fii 
tzteres Salz immer doppelt normal war. Folgendes sind die R 


litate: 


ia pce fit 
(S. Tabelle. S. 80.) 


Das Resultat ist das Erwartete, (ie Loslichkeit des Ss hw Cis 


durch das Natriumchlorid sehr betriichtlich vermindert |) 


Maximum der Léslichkeit tritt hier frither auf. 














St) 


Léslichkeit von Schwefel in Na,S + NaCl. 


- 





2 3 


Ke Ns ee r in dem entstandenen Na,S 
Normalitit fir Na,S 


ohne NaCl mit NaCl 

4.054 4.509 

D.115 4.549 

le 5.222 4.583 
Mine 5.259 4.555 
lee 5.198 4.475 
a4 5.034 4.235 
"Ieee 4.456 3.680 


diinnung */,. Auch das war zu erwarten, denn da die Ionenspaltung 
vermindert ist, die Hydrolyse aber kaum, so mufs die Uberkompen- 
sation der ersteren dureh die letztere friiher eintreten als ohne 
Kochsalz. 

Als Gegenprobe war zu zeigen, dals durch Zuriickdriingen der 
Hydrolyse die Léslichkeit des Schwefels steigt. Zum Zuriickdriingen 
der Hydrolyse waren Hydroxylione in die Lésung einzufiihren, was 
durch Zusatz von Kaliumhydroxyd geschehen konnte. Natronlauge 
war natiirlich nicht anwendbar. 

Iss erschien von vornherein zweifelhaft, ob die Versuche durch- 
fulrbar sein wiirden, da ja Kalilauge Schwefel unter Bildung von 
Sultid und Thiosulfat lést. Es war wieder, wie so oft, lediglic) 
eine Frage der Reaktionsgeschwindigkeiten, wenn der Schwete! 
wesentlich schneller von dem mit Kalilauge versetzten Sultid gelds' 
wurde, als ihn die Kalilaunge umwandelte, so war es wohl médglich, 
die Zunahme der Léslichkeit durch die Zuriickdriingung der Hydro- 
‘yse nachzuweisen. Der Versuch hat die Nachweisbarkeit der Lés- 
lichkeitserhéhung gliicklicherweise ergeben. 

Um eine ungetiihre Vorstellung von der Geschwindigkeit zu ge- 
winnen, mit der Schwefel durch Kalilauge gelést wird, wurden einige 
Vorversuche angestellt. Zuniichst wurde eine vierfach normale Kali- 
lauge mit tiberschiissigem Schwefel bei 25° geriihrt. In von Ze1' 
zu Zeit entnommenen Proben wurde Sultid und Thiosulfat dure! 
Titration mit Jod bestimmt. Es verbrauchte 1 cem der Kalilauge 


nach '/, Stunden 0.00 cem ?/,, n. Jodlésung 
I 9.9 O05 ,, - 9 
2 “ U.2U : » - a 
- 4 - © goa 
, 24 » 32.20 ;, . “ 
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Hiernach ist die Lésung erst nach 24 Stunden in bezug auf Sultid 


rmal geworden, s1e enthielt Zucdel 8O viel Schwetel. als der Forme! 
KM, as entspricht. In der ersten Stunde ist die geléste Schwefel- 
vepge verschwindend klein. 

Um zu sehen, wie schnell die Kalilauge den Polysultidschwetel 

rtnimmt, wurde mit Schwetel gesiittigte, zweitach normale Natrium- 

sultidlésung mit dem gleichen Volum doppelt normaler Kalilauge 
vermischt, so dals die Mischung fiir Natriumsultid und Kalilauge 
normal war. Direkt nach der Mischung entsprach die Zusammen- 
setzung des Polysultids der Formel Na,S, ,,,. Der Polysultidschwete! 
sing nach dem Mischen ziemlich schnell zurtick bis Na,S,,,. von 
ia an nahm die Verschwindungsgeschwindigkeit des Schwetels 
plotzlich sehr stark ab. so dals also auch hier wieder die Ver- 
bindung Na,S, als eine ganz besonders bestindige charakterisiert 
erscheint. 

Wenn man nun die Léslichkeit des Schwetels in Sultid bei 
isegenwart von Kahlauge untersucht, so ist zu beachten, dals durch 
lie Reaktion unaufhoérlich der Titer der Loésung in Bezug aut Sultid 
wichst. Es ist also bei der Analyse der Gehalt an Sultid und an 
treiem Polysulfidschwefel zu bestimmen, um zu ertabren, welche: 
Polysulfidformel die Zusammensetzung der Losung entspricht. 

Die unter Beriicksichtigung aller dieser Umstinde erhaltenen 
Resultate gibt die folgende Zusammenstellung, welche sich auf eine 


Lisung bezieht, die anfangs fiir NaS, und KOH normal war 


840 
Temperarur 15°: 


Léslichkeit von Schwetfel in Sulfidkalilauge. 





1 2" 5* { 
Stunden seit der x des entstandenen Na, (Q¢. 9 Ti 
Mischung ohne KOH mit KOT 

0 t.s4 $s40) LO 

"ls 4.75 4.019 $4.6 
1"! 4.75 1.759 100.2 
3! 2 1.75 5.162 104 
7), 4.745 5.647 119 

Lz 1.725 0.486 | 


Wie ersichtlich, geht zuniichst der relative Gehalt der Losung 


an Polysultidschwefel zuriick, die Umwandlung des Schwefeis durch 


7 


/, anorg. Chem. Bd. 4). b 














die Kallauge tberwiegt die Auflésung weiteren Schwetels. Dur 
den Vorgang wird die Konzentration und damit die Wirkung di 
Kalilauge kleiner, deshalb steigt die Schwefelmenge wieder, weil jet 

LU mwandlung langsamer wird als die Aut lOsung. Das xX 
Na + wird bald betrichtlich erolser, als es bel Abwesenheit \ 
Kalilauge iberhaupt werden kann, wodurch der die Léslichkeit di 
Schwetels erhéhende Eimtiuls der Kalilauge nachgewiesen ist. Dur 
Lm! weltleren Verbrauch caer Kalhlauge geht schleltslich die Lis 
lichkeit wieder zuriick. 

Be einem Wwelrteren Versuch wurde an Steile des schon lili 
Schwetel gesittigten Polysultids Natriummonosultid mit Kalilauge, 
beide normal, mit Schwetel behandelt. Auch lier zeigte sich di 


die Loslichkeit erhéhende Wirkung der Hydroxylionen: 





S yh ! 

Stunden seit det x des entstandenen NaS, 4” 1 
, 7 ae 1) 

Mischung ohne KOH mit KOH 3” 

tj 1.765 0.290 Li] 
24 LT OO 5.207 LOD.0 
H4 $758 152 LOS.4 

Luch Iner ist also die Léslichkeit um etwa 10°), cestiegen. 


Um die Kinwirkung von Kalilauge auf die verschiedenen Poly- 
h miher zu studieren, wurden zweifach normale Lésunge 

Na,S,, Na,S,, Na,S,; und Na,S,,,. mit dem gleichen Volum 
erfach normaler Kahlauge versetzt, so dafs die Lésungen NAc! 
dem Mischen fiir Sultid normal, fiir Kallauge zweitach norm 


waren. Nach 48 Stunden wurden die Lésungen analysiert. Es er- 


Na, Sy yoyo War titbergangen in Na,S, 


Na s ani = - ee . 
Na, ms - . Wao 
e 4.000 2» 4.000 
. ~ iP ~ 
Na. 672 es e* .* Na,! 1.009 


Die ersten drei Loésungen waren demnach innerhalb der Versuchs 
fehier unverandert geblieben, wihrend aus der letzten Lésung (it 
liber Na S,.,,, iberschielsende Schwetelgehalt fast quantitativ heraus 
reiost War. De lissoziationsdruck des Schwetels ius den Polvy- 
cultiden erleidet hiernach eine sehr plétzlich gréfser werdende St 


geruupg. wenn der Gehalt des Schwefels iiber den des Tetrasulfic 














' 


vusgeht. oder, mit anderen Worten, das Tetrasultid ist sehr vie 


stander ais die hoheren Sulina 


Zur Priitung des oben mitgeteilten Ketundes. dats di Hydrolyse 


Sul 


+ } , 


nde umso vVvolistandiger Ist }¢ weniger Schwelel sie enthaiten, 


mien normale Losungen Vou Na s. Na . Na Se nnd NaS, nul 


| re Getrierpunktsermiedrigung hin untersucht. Die hydrolysierte 
Mole miissen eine etwa *, mal so grolse Getrierpunktsermedrigung 
ben, als die ungespaitenen, denn erstere lictern 4 lonen, letzter 
} lonen 
Na,S + H,O = NaOH + NaSH = 2 Na’ OH’ + SH 
NaS, 2Na’ + De 


Die normale Lésung des stark hydrolysierten Monosultids mu 


emnach wesentlich tieter getrieren, als das wenlg hvadrolysierte 


letrasulfid. Der Versuch hat diese Forderung der Theorie be- 








(refmerpunkt 
| tur Aerie ‘rild Iti 


gefunden berechnet 


NaS 3 571 
Nay 3.016 3.19 Na.S + 1/.Na8 
Nays = .6355 o.5U ' Na,> Nu ~P 
NaS, 2 42) 


Die Hydrolyse der Disulfid- und der Trisultidlésung lets sich 
it guter Anniherung aus derjenigen des Mono- und des ‘Vetra- 
ultids berechnen, wenn man annahm, dafs Di- und Trisulfid we:t- 
ehend zertallen nach den Gleichungen 
3 NaS, 2Na.8 + Na,S 
3Na,S, = Na,S + 2Na.S 
(Fanz analog lassen sich, wie aus der Tabelle ersichtliel 
uch die Gefrierpunkte der beiden mittleren Sulfide mit geniigende: 
\nniherung berechnen. 


» . Y 3 : } ‘ : ’ TEE Pe ’ ; ’ ; | ’ 
Bei der Sittigung der verschiedenen Sulfidlésungen mit Schwetel- 


isserstott wurde noch eine interessante Beobachtung gemacht. Dar 
ue */. normalen Lésungen wurde zwoélf Stunden lang bei 25 
Schwetelwasserstoff geleitet und dann die Lisungen analysiert. Vo 
setundenen Schwetelwasserstoftt wurde jedesmal so viel abgezoge 


is sich bei einem Parallelversuch in dem gleichen Volum W 


elost hatte, Koleendes waren die Resultate: 
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Das Monosulfid Na,s enthielt auf ein NaS 0.992 H,S, es wa 
also innerhalb der Versuchstehler glatt NaHS entstanden. 

Das Disultid Na,S, enthielt auf ein Na,S, 0.982 H,S, es w 
also entstanden Na S,-H,S. 


" 
- 


Das Trisultid Na,S, liefs Schwefel fallen und enthielt auf e 


Nas L022 HOS, es war demnach entstanden Na,S_.H,S. Das 


‘ 


ist leider nicht bestimmt, es ist vermutlich gleich 2. 


Dus ‘Tetrasulfid Na,S, lels Schwefel fallen und enthielt au 
ein Na,S, 0.967 H,S, es war demnach entstanden Na,S_.H,S. 
Das Pentasultid NaS. liels ebentallsSchwetel fallen und enthielt au! 


ein Na,S_ O.9s82 HS, so dals also auch hier Na,S..H,S entstanden wa) 


Zusammenfassung. 

Zum Schluls sollen die wichtigsten Resultate vorstehender Ar- 
beit nochmals kurz zusammengestellt werden: 

|. Die Léslichkeit des Schwetels in Schwefelnatriumlésung ist 
von der ‘Temperatur zwischen 0° und 50° nahezu unabhingig, si 
wird mit steigender Temperatur ein klein wenig geringer. 

’. Die Léslichkeit des Schwefels in Schwefelnatriumlésung ist 

hohem Grade abhiingig von der Verdiinnung der letzteren. Sic 

t am grolsten in der '), normalen Lésung, wo die Zusammen- 
etzung der Lésung der Formel Na,S,,, entspricht. 


| 
o>, kes 


nicht einheitheche Verbindungen vorhanden sind, dafs vielmehr kom- 


sind Anveichen datiir vorhanden, dals in den Lésunge: 


plizierte Gleichgewichte zwischen den verschiedenen Stotien bestehen, 
vou denen sich das Tetrasulfid durch ganz besondere Bestindigkeit 
auszeichnet. 

{. Simtliche Sulfide und Polysultide sind in wiisserige: Lisung 
stark hydrolysiert. Die Hydrolyse geht in regelmilsiger Weise zu- 
riick, wenn der Schwetelgehalt der Liésungen steigt. 

5. Die Autfassung der Polysultide als Sultosalze der Schwete! 
sauerstotisiiuren ist unhaltbar, ebenso die GEUTHERSche Auttassung 
als Schwefelwasserstotisalze mehrwertigen Metalls. Auch die v 
SprinG autgestellten Formeln sind nicht zutrettend. 

HH The Polysultide sind Salze der komplexen Schwetel-Schwete!- 
wasserstottsiiuren H,S.S., welche den komplexen Jod-Jodwasserstoti 


juren HJ.J, und HJ.J, analog gebaut sind. 


” 
- 


Clausthal. « Harz, Oktober 1904. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. November 1904. 

















Uber die Bindung des Chiors in den kolloidalen Lésungen 
der Metallhydroxyde. 


Von 


RupoLF RvuER. 


Hanrzscu und Derscn! haben darauf autmerksam gemacht, 
dafs eine nach Grauams Vorschrift bis zum Verschwinden der Chlor- 
reaktion dialysierte kolloidale Lisung von Ferrihydroxyd noch ziem- 
lich stark chlorhaltig ist. Das Chlor konnte nicht direkt, sondern 
erst nach Erwirmen mit Salpetersiiure durch Silbernitrat  ge- 
‘illt und bestimmt werden. Sie fanden dieses Verhalten auch noch 
bei sehr chlorreichen Lésungen und konstatierten gleichzeitig, dats 
solche Lésungen stark sauer reagieren und eine nicht unbedeutende 
Leittihigkeit besitzen. Sie tolgern daraus, dals diese Loésungen 
neben kolloidalem Ferrihydroxyd elne komplexe Kerrichlorwasserstoff- 
siure enthalten miissen. Analoge Beobachtunngen machten sie bet 
ter ‘Tonerde. 

sei der Untersuchung der Metazirkonsiture, tiber die ich 
emniichst berichten werde, hatte ich Gelegenheit, bei kolloidalen 
Losungen von Zirkonhydroxyd ganz fhniliche Beobachtungen zu 
machen, die mich jedoch za eimer anderen Autfassung der Er- 
scheinung fihrten. Die Lésungen wurden hergestellt durch Dialyse 
emer 3 °/ igen wisserigen Lésung von  Zirkonoxychlorid 
ZrOCl, + 8aq in KuUuwNeschen Pergamentschiauchen. LorrermMosrr? 
“ibt allerdings an, dafs es nicht gelingt, durch Dialyse von Zirkon- 
ulorid kolloidales Zirkonhydroxyd zu erhalten. Den Grund tir das 


Mifshingen seiner Versuche vermag ich nicht anzugeben. Vielleicht 


1 Lich. Ann. 323. 28. 


Lottermoser, ,.Uber anorganische Kolloide“. Stuttgart 1901. Ss. 9 








war die von ihm verwendete Membran nicht geeignet. Ich erh 


riiparaten verschiedener Herkuntt, und zwar gleichgiiltig, 


seipen im ursprungichen /ustande verwendet oder ob sie no 


ny durch Umkristallisieren vgereinigt wurden, stets den gleic) 
gy. Ker Verwendung dichter Schlituche verhert man héchste 
! it i! Giel Zirkons 
Wie in analogen Fallen, gelang es auch hier nicht. vollkomme 
freie Lésungen zu erhalten. Als 5g ZrOCl, + Saq im 3°), igi 
| ing l66cem) bei thghich dreimaliger Erneuerung 


Wassers 9 Tage lang dial) siert wurden, enthielt der aut 330 ecem a) 


wachsene Dialvsierinhalt nach dem Verdiinnen aut 500 cem 


O?95S Vol.-Proz. ZrO, nnd 
(OOO) Vol -Proz. (|, 


lry |) t lerschniau h tanden sich rerimge VMengen AMUSLeESCHlet 

ener (vallierte, le scheint also, dafs ein Hydrosol mit geringeren 
(Chlor@ehalte ‘ die obigen Zahlen ergeben., nicht darstellbar Si 
bei weiterer, allerdings sehr langsam ertolgender Chiorent 

hung durch Dialvse aer Ubergang in das Gel ertolgt.! Nati 
KOnHnKeN Obie Zahlen keinen Anspruch “ui strenge Giltigkeit 
mache! ar Losung (iOS Zirkonhydroxyds ist, ebenso wie d 


» 


Lésungen anderer Metallhydroxyde, z. B. des Fermhydroxyds um 


+ 
\ 


uUnNbestandige! und wird um so leichter durch Zusatz Vou Klek 
ten getillt, je vollstiindiger man sie vom Chlor befreit hat, 
erden daher schhelshch die geringen Verunreinigungen des zu 
alvyse verwendeten destilliierten Wassers. eventuell auch die v 
lemselben aus dem Glasgefilse gelésten Spuren Alkalisilikate 
Ieintlufs auf die Gelbildung sein kénnen. Auch auf die Konzen- 
tration des Dialvsierinhaltes wird es ankommen. 
In einer solchen, im auffallenden und durchfallenden Lichte v 


tandig klaren Losung liilst sich nul das Chlor nicht ohne weitere 


- 


durch Silbernitrat nachweisen. Versetzt man einige Kubikzentimet: 
mit eigen ‘Tropten '),. normal-Silbernitratlésung, so bemer! 


man keien Niederschlag, sondern es zeigt sich nur ein geringt 


Qpalisieren der Fliissigkeit. Nach einigen Minuten gelatiniert 
Kliissigkeit durch die Wirkung des Silbermitrats (als Elektrolyten 
Versetzt man nach dem Zusatze des Silbernitrats mit etwas Salpete 


siimre, so erhilt man zwar eme ganz geringe Triibung, es gelin: 


Vergl. auch: van Bemmecen. Z. anorg. Chem. 36, 382. 








hy heselbe in der Kiilte zum Absetze) 


im allgememen ni 
bringen. Beim Erwiirmen wird die Triibung stirker, und nach 
cerem Erhitzen setzt sich alles Chlor als Chlorsilber zu Bode 

cewlnnt also hier den Kin truck, als ob das Chior 1 nicht- 
sierter Form zugegen wiire, indem es erst durch Zusatz von 
petersaure und nachheriges Krwirmen mittels Silbernitrat rte 

werden kann. lus stelite sich yedoen heraus, dals bei kuin- 
tung gewisser Vorsichtsmalsregeln ein Erwiirmen zur Abscheidung 

Chlorsilbers nicht notwendig War, Lie Versuche wurde! 1] 
nem Stépselglase von 100 cem Inhalt ausgefiihrt. Versetzt man 
twa 50 cem obiger Zirkonhydroxydlésung mit einigen ‘Tropten 

n. Silbernitratl6sung und dann mit eimgen ‘Tropten — ver- 
lnmter Salpetersiiure, so gelingt es bel nachtolgendem Krattigen 
Schiitteln in den meisten Fallen, das Chlorsilber zum Zusammen- 

len und Absetzen zu bringen. Durch weiteren Zusatz von Silber- 
trat zum Filtrate und Kochen desselben tiberzeugt man sich, dals 
imthehes Chior ausgetillt ist. Ber obigem Versuche ist” ein 
rgendwie erheblicher Uberschufs von Silbernitrat zu vermeiden, 
enso auch eine zu geringe Menge. und das ist wohl der Grund, 
velshalb derselbe nicht immer das erste Mal gelingt und wetshalb. 
venn man mit kleinen Mengen, d. h. eimgen Kubikzentimetern operiert. 
ne Abscheidung des Chlorsilbers ohne Erwirmen nicht erzie! 
rird. Auch aut die Reihentolge des Zusatzes der Reagentien komm? 
‘SS an. Setzt man zuerst Salpetersiure und dann Silbernitrat ZU, BO 
tingt es bel elner so chlorarmen Losung, Wile obiger, nicht, dus 
Chlorsilber in der Kilte zur Austlockung zu bringen. Daher ist 
es auch nicht méglich, wenn man zuerst zu wenig Silbernitrat zu 
vesetzt hat, diesen Fehler durch nachtriiglchen weiteren Zu 
on Silbernitrat zu korrigieren, wenn man schon mit Salpetersiure 
ngesiiuert hat. 

Weniger Schwierigkeit bereitet die Austillung des Chlors au 
LOsungen von kolloidalem Zirkonhydroxyd, welche etwas chlorreicher 
nd, wie das Verhalten einerLésung zeigt, welche durch dreitagiges 
‘Nalysieren (bei dreimaliger taglicher Erneuerung des Wassers) von 
»g ZrO, + Saq in 8°/ iger Lisung hergestellt war. Das Volum 


ier Losung war auf 250cem angewachsen. Sie enthielt nach dem 


‘erdiunnen auf 500 ccm 


0.2944°/, ZrO, 


0.0272°), CL. 














Versetzt man eine solche Lésung mit einer hinreichende: 


Menge Silbernitrat, so bemerkt man ebenfalls nur eine gering 

Onaleszenz. Kin Niederschlag bildet sich weder sofort, noch mac} 

\blauf von */, Stunde. Allm&hlich bemerkt man jedoch das Ein- 

treten emer Triibung. Nach langem Stehen, etwa iiber Nacht. hat 
ich ein Bodensatz von Chlorsilber gebildet, der jedoch sehr fei: 

ist und sich nicht filtrieren lilst. Kine Abscheidung des Zirkon. 

uydroxyds als Gel tritt bei nicht allzugrofsem Zusatz von Silber- 

nitrat nicht em, die Lésung ist durch den Chlorgehalt gegen de: 

Zusatz von Klektrolyten schon bestiindiger geworden. 


line vollstindige Abscheidung des Chlors als Chlorsilber list 


sich lereht erreichen, wenn man nach dem Zusatz einer hinreichen- | 
den Menge /))) n-Silbernitrat mit eimgen ‘Tropfen  verdiinnter 


Salpetersiure ansiuert und dann kriiftig schiittelt. Das Chlorsilber 
ballt sich zusammen und setzt sich zu Boden; in der Fliissigkeit | 
ist kein Chlor mehr nachweisbar. Ein Uberschufs von Silbernitrat | 
ist hier nicht stérend, daher gelingt der Versuch hier auch in allen 
lillen, selbst wenn er mit nur kleinen Mengen der Zirkonlésung 
ausgefiibrt wird. 
Schiiefslich sei noch das Verhalten einer noch chlorreicheren 
kolloidalen Zirkonlésung beschrieben, welche durch nur eintigige 
Dialvse dreimaliger Erneuerung des Wassers) von 5g ZrOCl, + 
Saqin 3°) iger Lésung erhalten war. Der Dialysiermhalt war aut 


‘pty 
Lal 


ccm angewachsen, er wurde auf DOU ecm verdiinnt und ent- 
hielt nun 

0.3200°/, ZrO, 

0.0486°)) CL. 

Kine solehe schon recht chlorreiche Lésung gab, mit einem 
Uberschufs von '/,, n-Silberlésung versetzt, nur eine geringe 
Triibung, bei darauffolgendem Zusatz von Salpetersiiure entstand 
sofort ein Niederschlag, der sich beim Schiitteln leicht zusammen- 
ballte. Das Filtrat war chlorfrei. Durch Zusatz einer konzen- 
trierten Losung von Silbernitrat und nachfolgendes Schiitteln liets 
sich aber hier, im Gegensatze zu den beiden chlorirmeren Lésungen, 
auch ohne Ansfiuern mit Salpetersiure das Chlor vollstaéndig aus- 
fiillen. 

Das vorstehend beschriebene Verhalten dieser drei kolloidalen 
Lisungen von Zirkonhydroxyd lifst es nun héchst unwahrscheinlich 


erscheinen. dafs in denselben das Chlor in komplexem Zustande ent- 








alten sein sollte. Die Tatsache, dafs bei steigendem Chlorgehalte 
ie Leichtigkeit der Ausfillung des Chlors zunimmt, spricht eher datiir, 
als das kolloidale Zirkonhydroxyd die Ausfiillung des Chlors hin- 
ert, und zwar um so stirker, in je gréfserem Uberschuls es dem 
( hior gegeniiber vorhanden ist. Wir tassen den Vorgang daher so 
if, dafs das in den kolloidalen Zirkonhydroxydlésungen enthaltene 

lor als Salzsiure oder Zirkonchlorid resp. Zirkonoxychlorid 
veleche wegen der relativ guten Leitfahigkeit der Lésungen zum 
(eil dissozirt sein miissen), vorhanden ist, und dals sich daher bei 
Jusatz von Silbernitrat Chlorsilber bildet, welches aber nicht aus- 
“illt, sondern durch die Wirkung des kolloidalen Zirkonhydroxyds 
kolloidal gelést bleibt. 

Dalfs ein an sich unbestiindiges Kolloid durch die Gegenwart 
eines bestiindigen Kolloids selbst bestiindiger wird, datiir sind viele 
beispiele bekannt. Brepie! hat fiir diese Erscheinung eine, wie 
mir scheint, ganz einleuchtende Erklirung gegeben. Dieselbe stiitzt 
sich auf die Erfahrungstatsache, dafs ein Kolloid zumeist undurch- 
‘issig fiir ein zweites Kolloid ist. Jedentalls geht aus den bis- 
herigen Untersuchungen”? mit ziemlicher Sicherheit hervor, dals die 
vegenseltige Kinwirkung kolloidal geloster Stotle aut physikalische 
rsachen zuriickzufiithren ist. Besonders einige organische Kolloide 
erweisen sich in hohem Grade betihigt, als Schutzkolloide (um eine 
von W. Bribirz? vorgeschlagene kurze Bezeichnung zu gebrauchen 
zu wirken. Die durch Vergleichung dieser Fiihigkeit in einem be- 
stimmten Falle gewonnene .,Goldzahl** wird von ZstGmMonpy* als 
Mittel zur Klassifikation, Unterscheidung und sogar zur angeniiherten 
Bestimmung der Kolloide vorgeschlagen. Ein dem unsrigen ganz 
analoges Beispiel fiir kolloidale Schutzwirkung ist die zuerst von 
MonckHOvVEN® beobachtete Tatsache, dals Bromsilber nicht ausfallt, 
wenn man eine wisserige Gelatinelésung von Silbernitrat mit einer 
ebensolchen von Bromkalium versetzt. CoHen® konnte durch Leit- 
hihigkeitsmessungen nachweisen, dafls eine vollstiindige Umsetzung 
u Bromsilber stattgefunden hat. 


' Brepic, Anorganische Fermente. Leipzig 1901. S. 1%. 

’ Vergl. W. Birtrz, Ber. deutsch. chem. Ges. 37, 1095. Brepia, Zertschr. 
klektrochem. 9, 738. 

*L @ 


* Zeitschr. analyt. Chem. 40, 697. 
Photographische Mitteilungen 1879, Bd. X, 5. 174. 


* Ever, Jahrbuch fiir Photographie 1595, 5S. 108 
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Lopry be Breyn! hat tir die Fahigkeit der Gelatinelésun, 
lie sichtbare Fiillung vieler unléslicher Kérper zu verhindern, no: 
eispiele beigebracht, so zeigen Chlorsilber, Jodsilber, vi 

Hydroxyde der Schwermetalle usw., wenn sie in Gelati 


sung entstehen. das gleiche Verhalten wie Bromsilber. Diese 


\\ iikeit, wie Gelatine zeigen, wie LorTeERMOSER und yv. Meyer: 
nd Paau® beobachteten, verschiedene Eiweilsstofle und de 
I ite, man benutzt diese EKigenschaft zur Darstellung von 1 
r . enthaltenden Arzneimitteln. Wesentlich erscheint na 
en vorausgehenden Darlegungen, besonders wenn man die Brepr 


Lh rie ZU) inde leet. (ile ‘Tatsache, dals (hlorsilber 

t. kolloidale Lésungen zu bilden. Nun zeigt der 
verdiinnten Lésungen von Salzsiture dureh Silbernitrat erzeugt 
\ erschlag von Chlorsilber in der Tat ei Verhalten, welch: 
hinzuweisen scheint, dals zuerst eine kolloidale Liésung vor 

a ! ber entsteht, Versetzt man niimlich eine etwa 0.002 n 


'. nn Silbernitratlésung, 


Losung vol Salzsiiure mit 
bemerkt man keinen Niederschlag, sondern nur eime bliaiuliche Op 
Nach Lundigen Stehen Ist die IK liissigkeit schon etw: 

Orden, una beim Stehen liber Nacht bildet sich eln Bode! 

von Chilorsilber. Versetzt man nach dem Zusatz des Silber- 

il mit elnimen Tropten verdiinnter Salpetersiiure, SO entsteli! 
deuthche Tritbung, und das ausgeschiedene Chlorsilb: 
elim Schiitteln zu Klocken zusammen. Auch ohne A 


iuern mit Salpe 


, 


ersiure lilst sich durch Zusatz von konzentriert: 
Siibernitratiosung hey nachtolgendem Schiitteln das Chlorsilber ZU 
/usammenballen bringen. Wir finden hier bei allerdings pi 
wufserordentlich verdiinnter Salzsiiure ein iihnliches Verhalten, w 
Lie oben beschnebene, chlorreichste Losung Vor kolloidale: 
Zirkonhydroxyd zeigt. Wenn diese Versuche auch nicht mit all 
Schiirfe beweisen, dals sich hier zuerst eine, unter den obwaltend 
Verhiltuissen freilich sehr unbestindige kolloidale Lésung v 
Chlorsilber gebildet hat, so ist auf jeden Fall durch die Unte: 
suchungen von LorrermMoser und v. Meyer’, welche das Hydros 


des Chiorsilbers durch Einwirkung von Chior aut das Hydrosol a 


hy Akad Thiet’, Amsterdam. LO luni ISS: hei Ml Ges frarana Clini 


os eh, ii 
~~ i- ‘ 
hey fy bop, wwe 6 124. 
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r spezifis Wirkung des kolloidalen Zirkot roxy 

las Austiilien des ¢ hlor Wobers gehindert wird, 1 \na 

gdern Kolloiden ber bachteten kerscheinungen Oli! C] Litist 

’ . + | , , 

is erschien wiinschenswert, an einem weiteren Beismiele zu 
iften. ob diese Anschauung der Verallgemeinerung ftihig ist 
iy i? ] ’ Zz } +t} 1) . } Ho rr | { | ) j ' ’ ' ! ’ f 
IL¢ qaZu (ais IC LAZU VOT] INTZSCH una 1? (ri lj t i t 


oldale Kisenhydroxvd und stellite durch Autlésen von gefilltem 
senhbvdroxvd in Ejisenchlorid eine Lésung von kolloidalen 


! ] 


‘thlomd her, welehe in 100 cem 


Versetzt man 25cem einer solchen Lésung mit 5 cem 
Sibernitratl6sung, so entsteht kein Niedersehlag, sonder: tye 
xige Veriinderung besteht darin, dals die vorher in auttallendem 
durehtallendem Lichte kiare I liissigkelt nun im aullabendel 
‘hte etWas vetriibt erscheint. Auch nach a htthgigem Stehe! 
lie Fliissigkeit im durehtallenden Lichte klar geblieben. Zusat 
mehr Silbernitratlosung bewirkt, dal die EF lissigkeit milehig 
triibt wird, ein Niederschlag setzt sich jedoch auch tzt nicht 
Siiuert man diese Lésung mit Salpete rsiiture sturk an. so set: 
1} nach LAUPZCL Zeit Cll sehr elsenreichel Nieder Ching AD, Lye 
l'atsache. dals sich derselbe nicht tiltrieren Jiilst und dals beim Ab 


rielsen der tiberstehenden Flissigkeit und Auftfiillen mit Wasser 


leder ele milchige I: ius joekent entisteht, iit le] piv ere VOll- 
lrbtbie ln MiePlCiit ee ene “aus ae?r sich Ci Niede! fy ig Lil ann cLidst | 
)¢ ] ' . AY ' | f | LT, 

‘utet daraul hin, Gals der WNWIWaerschiag ale CPmischtett FIVadrosoie 


Kisenhvdroxyds und des Chlorsiibers enthiilt, 
Die Austillung des Chlors a Chiorsilber gelingt erst, nach- 
m man das Kolloid durch Kochen mit S ul} Le] i} VoOLIsStanadl 


dure 





rstort hat. Wiis sich 








burch einen einfachen Versuch lafst sich hier zeigen, dafs sich 


die Annahme einer spezitischen schiitzenden Wirkung des_ kolloi 
dalen Eisenhydroxyds unter keinen Umstiinden vermeiden lafst. Dia- 
iysierte man nimlich die obige Losung mit etwa dem gleichen 
Volumen Wasser wihrend ca. 12 Stunden, so enthielt die Aulsen- 
tliissigkeit 

0.0056 °), Fe,O, 

0.0760 °)) CL. 
und gab, als man zu 25cem_ derselben 1 cem hae n - Silber- 
nitratlosung zusetzte, sofort eine dichte ‘Triibung, die sich bei wei- 
terem Zusatz von Silbernitrat stark vermehrte und beim Schiitteln 
zu eimem ftlockigen Niederschlage von Chlorsilber zusammenballte. 

lm Gegensatze hierzu zeigte der Dialysierinhalt, welcher nach 

aer Dialyse 

0.7032 °/, FeO, 

O.1388°/, Cl 


enthielt, ganz das Verhalten der urspriinglichen Lésung, bei Zusatz 
von Scem ‘/) normal Silbernitratlésung zu 25 cem der Lésung 
blieb dieselbe in durehfallendem Lichte vollkommen klar. 

Die Aultsentliissigkeit enthilt ohne Zweifel gew6hnliche Salzsiure. 
Nun kann der Dialysierinhalt jedentalls nicht wemger Salzsiiure ent- 
halten, als die Aufsentliissigkeit. Er kann im besten Falle, nach Eintritt 
des Gleichgewichtes, d. h. wenn das osmotische Getille 0 geworden ist, 
verade so viel enthalten, und enthilt, solange das Gleichgewicht noch 
nicht erreicht ist, sogar weniger Salzsiure als die Aulsentliissigkeit. 

Wir haben also zwei Fliissigkeiten, von denen die erste, fast 
eisentrei, héchstens so viel Salzsiiure enthilt wie die zweite, die 
aufserdem eime betriichtliche Menge kolloidalen Eisenhydroxyds ent- 
hilt, und von diesen gibt bei Zusatz gleicher Mengen Silbernitrat 
die erste einen Niederschlag von Chlorsilber, wihrend die zweite klar 
bleibt. In diesem Falle kann man also unter keinen Umstinden um- 
hin, dem kolloidalen Eisenhydroxyd eine fallungshindernde Wirkung 
gegeniiber dem Chlorsilber zuzuschreiben, und wenn man das tut, 
liegt kein Grund mehr zur Annahme einer komplexen Ferrichlor- 
wasserstofisiure vor. Ein Teil des Chlors kann natiirlich als kollo- 
idales Oxychlorid zugegen sein. 

Das kolloidale Eisenhvdroxyd eignet sich fiir einen derartigen 


Versuch besonders gut, da es eine besonders starke Schutzwirkung 









43 
cusiibt, Wall also sehr chlorreiche Lésungen, aie demgemiils an die 
\ulsentliissigkeit viel Salzsiiure abgeben, verwenden kann. 
Es besteht wohl kein Bedenken, die oben fur kolloidales Zir- 
nhydroxyd und kolloidales Ferrihydroxyd gezogenen Schiliisse aut 
analog hergestellten kolloidalen Lisungen anderer Hydroxyde, 


soweit sie ein gleiches Verhalten zeigen, zu verallgemeinern. 


Zusammenfassung. 


An den Beispielen des Zirkonhydroxyds und Eisenhydroxyds 
wurde gezeigt, dals die durch Dialyse der Chloride erhaltenen, stets 
och chlorhaltigen kolloidalen Lésungen das Chlor als Salzsiiure 
der Metallchlorid resp. Oxychlorid und zwar teilweise in disso- 
uertem Zustande enthalten. Die Erscheinung, dafs in diesen 
Lésungen das Chlor nicht ohne weiteres durch Silbernitrat nach- 
sewiesen werden kann, sondern dafs zu diesem Zwecke mit Salpeter- 
sauure angesiuert und eventuell gekocht werden muls, ist aut eine 
spezifische Wirkung des kolloidalen’ Hydroxyds zuriickzutiiliren, 
lurch die das gebildete Chlorsilber kolloidal in Losung gehalten 
vird. Das betreffende Hydroxyd wirkt also dem Chiorsilber gegen- 
iber als ,Schutzkolloid. Zur Annahme komplexer Metallchlor- 
wasserstolisiuren liegt kein Grund vor. 


Gottingen, Institut fiir anorgan. Chemie der Universitat, November 1904 


Kei der Redaktion eingegangen am 2. November 1904. 











Die Doppelcyanide des Kupfers. 


Von 


' } . . 
Hy | Vj ANN lak } s\I ANN Una P) ie R VoN DER EF ORST. 


Im Vergleich zu den Halogenosalzen zeichnen sich die Cya) 


rt ingen durch eine ziemliche Einformigkeit der Typen au 
en siimtliche Salze der komplexen Silber-, Nickel-, Eise 
ind P itincvanwas erstotisiuren denselben Typus. 


twas grélsere Mannigfaltigkeit herrscht bei den Doppeleyanid 
Zinks und des Kadminums,’ entsprechend der auch bei di 
I renosalzen vorhandenen Verschiedenheit in der Zusammensetzu 
er Kalium-, Natrium- und Erdalkalisalze. Die gré{ste Mannigtalt 
keit in der ZAusammensetzung der testen Verbindungen zeigen 
Doppeleyanide des einwertigen Kupters. Hier haben wir mic 
als fiint durch verschiedene Verbindungen gut charaktertsier 
lypen. Kine analytische und physikalisch-chemische Bearbeitung 
ses Gebietes erschien uns bei der Bedeutung, welche den Dopp: 
len des Kupters in der analytischen Cheme zukommt, v 
lnteresse, da die bisher vorliegenden Angaben nur vereinzelt w 
un leil ohne geniigende analytische Belege sind. 
lm loigenden selen dle W! ‘htigsten Resultate dieser Arbeit cA] 
gegeben und in bezue aut niihere Angaben tiber Darstellung u 


, 


die genaue \Yoaulvsenresultate aut die [Dissertation des einen 
it} niivewtls ei. 


Sehen wir vom Wassergehalt der Verbindungen ab. so erg! 


ine Lbersicht tiber die Resultate tolgendes Bild: R K. N 


Loess, Dissertation: Lber Zink und Kadmiumevanide 1902. 


I’ WAN « Forst, Dissertation. Wiirzburg 1904. 


































(CC? Rb.Cu(CN ly ( N K,.CuiCNn), 

NaCu,(CN Cs,Cu(CNn NaCu(Cn\ Na,CuwCn Na,Cu(CNn 
LCusCN), NH,Cu€N 

RbCuyCNn 


(CsCuiCN), Ca CuiCN 
. CaCuCNn) bau, CN), BatuCNn 
srCu,(CNn), CaCui Cn), 


MeCu,(CN), 


Der Kupftergelalt sinkt von I—V, wihrend der Gehalt an Alkal- 
tall steigt. Besonders bemerkenswert sind die Unterschiede, 
elche die Alkalimetalle und die Erdalkalien unter sich und inner- 
ib der einzelnen Gruppen in der Zusammensetzung der Kinzeltypen 


ifwelsen. 


I. Verbindungen vom Typus RCu,(CN),. 


Bisher war nur das Kaliumsalz ACu,(CN),.H,0 bekannt. Von 
Scuo1rr und Beccut! zufaillig gefunden, wurde es spiiter von Irzic 
ei der Kinwirkung von Kupterrhodaniir aut Kaliumeyanid erhalten. 

r einiger Zeit fanden TREADWELL und VON GIRSEWALD,® dals be! 
Kinwirkung von Kuptercyanir auf Cyankalium diese Verbindung 
stehe. Dieser Betund steht im Widerspruch mit RAMMELSBERKG,' | 
m wir die besten Beobachtungen tiber die Waliumdoppeleyanide 
verdanken. Er erhielt beim Studium derselben Reaktion zuer 
mmer nur die Kaliumverbindung KCu(CN), vom ‘Typus Ill. Wir 
iben die Versuche von TREADWELL und von GIRSEWALD wiederliclt 
es gelang uns jedoch niemals, bei noch so schnellem Arbeiten die 
Verbindung KCu,(CN ,H,O frei von dem = ebentall elLWwits chwer 
slichen zweiten Salz zu erhalten, dagegen lieferte die Methode von 
iizig die Verbindung in tadelloser Reinheit. An Stelle des Rho- 
niirs list sich ibrigens auch Kupterjodiir verwenden, dagegen nicht 
\upterchloriir nnd -bromiir, be) aeren Kinwirkung “ul Kalumevat La 
ts nur KCu(CN), erhalten wurde. Die Analyse der schwer |és- 
ichen Kristalle, die nach Entfernung des itiberschiissigen Jodii 
ereits aus der warmen Lésung kristallisierten, ergab die Forme! 


| Us CN HO. 


Scoire und Beccut, Ann. Chem. 158, 25 iF 
lrzic, bi r. de ulsch, chem, (re 


’ "TREADWELL und vy. GIRsEWALD. Z. anorg. Chem. 3S (1904), 92 





* Rammevsperc, Pogg. Ann. 42, 124—29. 
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Berechnet: (setunden: 
H,O 6.86") 7.26 °/, 701°. 0.02 °/, 
Cu 45.46 47.94 45.47 45.51 
nN 14.92 14.46 15.59 
C'N 90 76 30.34 POTS 
100.00 °). 100.00 °). 100.00 ° 


(sanz abweichend von diesem Verhalten des Kaliumsalzes ist 
die Darstellungsweise des Natriumcuprocyanids, welches demselben 
Typus angehort. Hier fiihrt die Einwirkung des Rhodaniirs und des 
lodiirs auf das Alkalicyanid nicht zum Ziele, dagegen gelingt die 
Darstellung durch Absiittugen sehr konzentrierter Cyannatriumlésung 
mindestens LO gin 150 cem) mit Kupfercyaniir. Verdiinntere Lésunge: 
tihren nur zum Natriumsalz des Typus III, ebenso entsteht diese 
Verbindung bei der Einwirkung von Kupferchloriir und -bromiir. Die 
stets in nicht sehr grofser Menge erhaltenen glinzenden, farblose: 
Kristalle dirfen nicht lange in der Lésung bleiben, da sonst die 
Gefahr vorliegt, dals sich das folgende Salz NaCu(CN »-2 HO bei- 


, 


IIscCiih. 


,* 


Die Analyse ergab die Formel NaCu,(CN),.2H,O: 


Berechnet: (sefunden: 
Cu tO.82 “Jo 48.41 °°). 48.23"), 45.25 "/, 
Na 8.72 5.458 8.23 8.59 
CN 29.55 PODS 30.15 29.69 
H,O 13.61 13.48 13.39 13.44 
LOO.00 | A 100.00 "| 100.00 °/) 100.00 ") 


Das Salz wird durch Wasser zersetzt, indem sich Kupfercyanii 
abscheidet. Ks zeigen sich sehr gut ausgebildete! monokline Formen. 
Die Ausbildung ist vorzugsweise eine tafelf6rmige. Unter den 
Mikroskope sieht man fast regelmilsige Hexagone, deren begrenzend: 
Formen wohl wie folgt zu interpretieren sind. In beifolgender Forn 
“Pl von oben hetrachtet: 


Raotltoalb 


2 P oP 
pe 0 
so PF pf’ 
\ 
\ ol’o B 
Die hier mitgeteilten kristallographischen Angaben sind von Herrn 


Hecsewro. Mineralogisches Institut Miinster i. W. 
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Ks treten die folgenden begrenzenden Formen auf: Die Basis 
Bisweilen sind 


pin, 


P. das Prisma oP und ein Orthopinakoid ow #. 
e Ecken F und C noch abgestumpft durch Brachypinakoid 


dafs die Querschnitte einen rechteckigen Habitus annehmen etwa 


ler folgenden Figur: 


nds 
oP me 
pbs pls 
pl pt 
pty 


beschreibt 


Kin Ammoniumsalz von der Formel NH,Cu,(CN), 


LLALLEMAND,! jedoch tehlen Analysenresultate. 


TREADWELL und VON GIRSEWALD? erhielt aus Kupferoxyd, 


\mmoniak und Blausiiure eine wasserhaltige Verbindung NH Cu (iN 
Wir erhielten dieselbe Verbindung durch Lésen von Kupfer- 


H., 
liberschiissigem Ammoniumceyanid (aus 


yanid in konzentriertem, 
mzentriertem Ammoniak und 12°) Blausiure’ erhalten Ks 
‘hieden sich mest prachtyvolle, prismatische Nadeln aus, We r he 
Zusammensetzung NH,Cu,(CN,).H,O besalsen. 


Berechnet: (sefunden: 


Cu 52.69 °/. 02.49 °/, 92.67 °/, 92.34 
NH, 7.49 (60 7.32 
CN 32.36 92.59 32.49 S191 
HO (49 1.92 1.52, 

100.00"). 100.00 ° LOO.00 


Wasserklare, farblose und prismatische Nadeln mit ausge- 
i Ammonium- 


chener Zwillingsbildung; beim Erhitzen geben si 
inid und Wasser ab. Wasser bewirkt sofort Zersetzung unter 
GGIRSEWALDS tinden 


r)?) 
bya 
‘ 


\bscheidung von Kuptercyaniir. Die Angaben 
} 


i} 
o Bestitigung. <Aulser dieser Verbindung existiert jedoch noch 


he weitere, die bel den Salzen vom Ty pus [I] besprochen Wird, 
[ie bisher einzigeisolierte Lithiumverbindung gehdért gleichtalls zum 
dals noch weitere Verbindungen 


l'ypus |. Ks ist wahrscheinlich. 
dirtte eh 


xistieren. Als Ausgangspunkt fiir die Darstellung 


LLALLEMAND, Compt. rend. 58 (1864 


Werner, Z. anorg. Chem. 19, 175. 


“4. anorg. Chem. Bd. 4 








as ~ 


Lithiumhydrat an Stelle des von uns benutzten Karbonats wege 
der leichteren Loslichkeit in Wasser empfehlen. Das dargestellte 
Lithiumsalz besitzt die Formel LiCu,(CN),.3H,O, also den gréfster 
WW assergehalt, entsprechend aden soust vielfach heobachteten Rege!.- 


miilsigkeiten. 


serechnet: Gefunden: 
Cu 47.76 °/, 47.85 °/. 48.06"), 
Li 2.64 2.73 2.28 
UN 29.33 29.33 29.96 
HO 20.27 20.09 10.70 
LOO0.00 °) 100.00 °) LO0.00"/, 


Dieses Salz hat die Form prismatischer Nidelchen, welch 
lurch Wasser allmiihlich zersetzt werden und beim Erhitzen ihre: 


{ rlanz \ erlleren. 


II. Verbindungen vom Typus R,Cu,(CN).. 


Von diesem T'ypus leiten sich drei Salze ab, je eine Rubidium-, 
(‘Asium- und Calciumverbindung. 

Die Rubidiumverbindung entstand beim Absattigen von Rubidium- 
cyanidlésung mit Kupterjodiir. Auch hier fiihrte, wie beim Kalium- 
iz diese Methode zu einem kupfereyaniirreicheren Salz, denn die 
\bsattigung des Cyanids mit Kupfercyaniir ergab wie dort en 
Salz des Typus II]. Die Rubidiumverbindung ist wassertrei und 
besitzt die Formel Rb,Cu,(ON),. 


Berechnet: (zetunden: 
Cu 38.79 °/, 38.04 9/0 39.00 °/, 
Kb 34.73 34.62 34.67 
UN 26.48 26.54 26.338 
100.00 ©), LOV.00 °), 100.00 °/, 


Die Kristalle bestehen aus kleinen oktaederartigen Blattchen, 
welche in Wasser schwer léslich sind. Reines Wasser zersetzt auc! 
die Salze dieses Typus unter Abscheidung von Kuptercyaniir. 

Zur Darstellung der Cisiumverbindung wurden 20 g Casium- 
karbonat mit der entsprechenden Menge Kupfercyaniir und Bblau- 


siiure unter Kiihlung behandelt. Die etwas eingeengte Fliissigket' 


wurde darauf im Vakuumexsikkator der Verdunstung iiberlassen 









44 


ungefihr acht Tagen setzten sich auf dem Boden des Getilses 
ne Kristalle ab. 
Cs, Cu,(CN),. 


Berechnet: Gefunden: 
Cu $2.51 °/, $2.66 | 
('s 45.30 45.85 
CN 22.19 21.46 

100.00 © 100.00 °/, 


Diese Verbindung kristallisiert in sch6Gnen vier- und sechsseitigen 
viirfelférmigen Kristallen, weiche in ihrem Verhalten der Rubidium- 
erbindung gleichen. Im Verhalten des Rubidium- und Cisium- 

iuids wiederholt sich der Unterschied, welchen Kalium- und 
Natriumsalz zeigen. 

Kerner gehért zu diesem Typus ein Calciumsalz, welches sich 
irch seine Zusammensetzung charakteristisch von den iibrigen Erd- 
kalisalzen unterscheidet, die zu dem folgenden Haupttypus II] 
nOren. 

Aquimolekulare Mengen Calciumoxyd und Kupfercyanid werden 
ter steter Kiihlung mit Blausiiture behandelt. Die Lésung wurde 
h Filtration eingeengt und der Verdunstung an der Luft aus- 

vesetzt. Schon am folgenden Tage schols ein Salz in Form langer, 


rachtvoller Nadeln an. Die Analyse ergab die Formel CaCu,/CN 


SHO, 
Berechnet: Gefunden: 
Cu My ed B 51.08 "tp 37.54 ° 
Ca 7.94 8.36 8.26 
H.O | 28.51 28.42 28.31 
CN 25.78 25.31 PH.09 
100.00 9%). LO0.00 9). L0U.00 °/, 


Die Kristalle bestehea aus langen, rhombischen, prismatischen 
Nadeln mit lebhaften Polarisationsfarben. Sie sind farblos und 
vasserklar. Beim Entwissern schmelzen dieselben im Kristallwasser. 


Jurch Wasser werden sie ebenfalls sogleich zersetzt. 


III. Verbindungen vom Typus RCu(CN),. 


In diesem Haupttypus gehort das lange bekannte Kaliumsalz 


ou CN), welchen sich je eine Natrium-, Ammonium-, Rubidium-, 








LOO 


Ciisium-, Baryum-, Strontium- und Magnesiumdoppelverbindung 


SCHIMeSeN, 

Den Angaben RAMMELSBERGs, TREADWELLS und (7IRSEWAL) 
liber das Kaliumsalz haben wir nichts hinzuzutiigen. Die Form: 
bestiitigte eine neuerdings ausgetiihrte Analyse. 


[das wasserhaltige Natriumsalz wurde bereits friiher von dd: 


einen von uns dargestellt.} 

Die Formel NaCu(CN\,.2H,O wurde gleichfalls bestitigt. Etw 
leichter lésheh als das Kaliumsalz kann dieses Doppelsalz leich: 
durch Kinwirkung der Kupterhaloide, des Rhodaniirs und des Cyanii 
auf Natriumeyanid erhalten werden. 

Das zu diesem Typus gehérige Ammoniumsalz wurde erhalte 
als die von den Kristallen der vorher beschriebenen Ammonium- 
verbindung NH Cu,(CN\,..H,O  befreite Lésung bei 70° vorsichtig ein- 
geengt wurde. Aus der konzentrierten Lésung scheiden sich bein 


Krkalten schéne Blittchen der neuen Verbindung aus von der Form 
NH CufiCN) 


; N )o: 
Berechnet: (;efunden: 
Cu 17.90 °/, 47.61 "/, 47.23 9). 
NH, 13.59 13.20 13.78 
(iN 38.95 39.19 38.99 
LOO.00") 100.00"). LOO.00 7). 


Die farblosen und wasserklaren Kristalle haben die Form vo 
rhombischen Bliittehen, deren umgrenzende Formen neben der Basi 
OP nas lh) je eln Makro- und Brachypinakoid sein diirften. Bel se] 
langsamer Kristallisation kann man prachtvolle Kristalle von zie 
licher Grélse erhalten. 

Die Blittchen gliinzen perlmutterartig, wiihrend die durch lang- 
same Kristallisation grélser ausgebildeten Blittechen von mehr pri 
matischer Form klar und durchsichtig erscheinen. 

Zur Darstellung der Rubidiumverbindung wurde Rubidiumkar- 
bonat bei Gegenwart von Kupfercyaniir mit der theoretischen Meng 
12") Blausiure behandelt, wobei stets stark gekiihlt wurde. Na 
Beendigung der heftigen Reaktion wurde die Lésung auf dem Wasse! 
bade konzentriert, wobei keine Zersetzung eintrat. Als erster Ar 
schuls kristallisierte beim Erkalten eine reichliche Menge der neue 
Verbindung von der Formel RbCu(CN),. 


' (jrossmann, Ber. deutsch. chem. Ges. 36 (1902), 1600. 








Berechnet: 


Rb 42.47 ° 42.25 “|, 212 

(Cu 31.63 31.92 31.31 

CN 95.90 2580 95 97 
LOO. © LOO.00 ° LOU.09 | 


Die Kristalle bestehen aus rhombischen Tafeln mit den Formeltn 


nachtolgende Figur: 


2 PZ 
pP _ of 
oPy pn Ps 
oP pn P 
2 PeF 


Sie sind tarblos und durchsichtig. 
Als zweiter Anschuls bei der Absittigung von Cisiumeyanid 
Kuptereyaniir tritt wie beim Ammoniumsalz eine Verbindung 
eses Typus auf, die aber wasserhaltig ist. CsCu(ON),1?/, H,O 
Die schon glinzenden, tarblosen Nadeln werden heim Krhitzen 


ter Wasserverlust undurchsichtig. 


Berechnet Grefunden 
Cu 23.08 °/, 22.0] 
Us 1S.22 18.84 
CN IS.o] 19.0] 
HO) 9.79 9.34 
LOO.00 ©) LOOLO0 | 


Die Salze der Erdalkalien zeichnen sich durch ziemlich grolse 
Stabilitiitt, denn man kann ihre Liésungen bequem eindampfen, ohne 
fersetzung befiirchten zu miissen. Schon ihre Existenz spricht tir 

stark komplexen Charakter der Kuprodoppeleyanide, der auch 

is iirem sonstigen Verhalten hervorgeht. lurch reines Wasser 
verden sie siimtlich gesetzt. Alle Verbindungen sind wasser- 
tig, verlieren ihr Wasser jedoch beim Erhitzen auf 120" ohne 
fersetzung zu erleiden. Sie kristallisieren vorziiglich, zum ‘Teil 
mehreren Formen. Bisher war uur ein Baryumsalz bekannt, dem 
VESELSKY! die Formel BaCu,(CN),.1H,O zuschreibt. Wir konnten 
loch niemals, trotz vielfacher Versuche, ein Salz mit diesem 
Vassergehalt gewinnen, sondern erhielten stets das in zwei Formen 


ristallisierende Doppelcyanid Vor der Korme! BaCu, CN 40,0. 





Ber. deutsch, chem, Ges 2 L864), oO 





W ESELSKY. 
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Berechnet: Getunden: 
Cu 23.386 °/ 28.906 "/, 28.99 °/, 29.10 
Ba 1.17 30.81 30.90 31.37 
HO 16.34 16.49 L680 15.81 
UN 23.63 23.74 23.31 23.642 
LOV0.00 ") 100.00 "7 LOU.00" . 100.00 


Schmaie, lange, tatelformige Kristalle, die dem rhombische 
ystem angehoren, dieselben sind optisch zweilachsig positiy. l) 
Kristalle umgrenzenden Formen sind folgende: Vorwiegend 
lie Ausbildung nach der Basis OP in den 1 em und dariiber lang 
Kristallen, nur schmal tritt em Brachypinakoid oPH aut; an di 
Knden treten je zwel Brachy- und Makrohemidomen, die durch e) 
Makropinakoid gerade abgestumptt werden. Parallel dem Brachy 
pinakoid sind die Kristalle fufserst fein gestreift, was auf eu 
deutliche Spaltbarkeit Im =«aieser Richtung hindeuten diirtte. Di 
einzelnen Figuren mégen noch in nachfolgender Skizze autgetthr' 


Weraelh., 


rnpPe Endtlichen: 
Makrohemidoma 
A 
ve nos Brachy- 
(ip? hemidoma 
en, j y Pa 
Y 


Makropinakoid 


von oben gesehen. 


Neben der tatelf6érmigen Ausbildung treten auch sehr gut au 
gebildete rhombische Pyramiden mit ziemlich langer Vertikalachs 
aut. Letztere Form kristallisierte stets nach der tafelf6rmigen au 

Die Strontium- und Magnesiumverbindungen zeigten besonde! 
intensiv eine Erscheinung, welche auch bei der Darstellung ander‘ 
Cyanverbindungen beobachtet wurde, aber bisher nicht erkli 
werden konnte, nimlich das Auftreten einer Purpurrottirbung ¢ 
Lisung. Beide Verbindungen sind auch die einzigen Vertret 
dieser Metalle, wiihrend neben der Baryumverbindung eine zwei! 
existiert. Das Calzium schlefst sich, wie schon erwiihnt, nicht cd 


ibrigen Erdalkalimetallen an, sondern zeigt andere Verbindung: 


T\ pen. 
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Das Strontiumsalz besitzt die korme!: 


SrCu.(CNn mi: HO, 
Berechnet: (izetunden: 
Cu 27.47%), Zits i, 27.36 °/. 26.97 ' 
‘) 18.03 19.33 1S.9] LS 80 
HO 31.10 30.62 31.74 
CN 22.90 22 34 21.94 
LOO.O0 | LOO,00 8 | LOO.00 © 


Auch diese Kristalle werden durch Wasser zersetzt. Sie be- 
‘ehen aus monoklinen ‘Tafeln mit vorwiegender Ausbildung de 
asis OP mit Ortho- und Klinopinakoid. Sie sind farblos und 
vasserklar. Beim Entwiissern schmelzen die Kristalle im Kristall- 


vasser und erscheinen zuletzt als eime weillse undurchsichtige 


\lasse. 
r Px orthos 
pit'y OP ate 
rly orthos 
Ausléschung gegen ai’s 8°36! Neben wPa, w¥’m und 


P treten noch folgende Formen an einigen Kristallen aut. Es sind: 


2Pa orthos 
oP oP 
otis OP nit’s 
oP »P 
2Px orthos 


Das Magnesiumsalz, dessen Existenz bei der Tendenz so vieler 
Vagnesiumdoppelcyanide ZUTL sotortigen Zertall besonders bemerkens- 


wert ist, besitzt die Forme!: 


MgCu,(CN)..11 H,O. 


Berechnet: Getunden: 
Cu 28.04"), 28.32 ” 28.43 ' 
Mg 5.37 D085 9.61 

H.O 43.64 44.04 t4.11 
ON 22.95 22.06 21.85 


LOO.00 °/. LOO.00 °). 1OO.00 
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Die Kristalle bestehen aus kleinen monoklinen Nadeln mit d: 


\usléschung 25°. Ausléschung wurde gemessen gegen das Klin 
ninakoid Sie sind tarblos und klar. Beim Entwissern schmelze; 


leseiben Im Kristallwusser. wobel dus Kndprodukt he der (vewichts 


Konstanz eine porzellanartige, spréde Masse darstellt. 


IV. Verbindungen vom Typus R,Cu(CN),. 
Wihrend es nicht gelingt, eine Kaliumverbindung dieses Typu 
u isolleren, existiert eine Natriumverbindung Na,Cu(CN),.3 H,O 
lie der eine von uns triiher beschrieben hat. 
Molekulargewichtsbestimmungen durch die Methode der Ge- 


trierpunktsermiedrigung und Leitfahigkeitsmessungen sollten zur Ent- 


scheidung der Frage dienen, ob dieser Verbindung wie auch de 
Salzen des Typus R, | Cu(CN), die einfache Formel oder die Doppel- 
lormel Ry | Cu,(CN), resp. R, | Cu,(CN), zukommen. 


TREADWELL und GirsewaLp schlefsen aus ihren Molekular- 
cw ht bestimmungen uu die Doppeiformel. Da aber der Unter- 
iN CuCN“ , _ K, | Cu,(CN), 
chied tth und a 
} ‘ 


nu verdinnter Lésung die Abspaltung von Alkalicyamid auftritt, s: 


nicht erheblich ist w 


cann diese Bestimmungsmethode keinen direkten Autschluls geben. 
Mit grélserer Sicherheit kann man aber aus den Leitfahigkeits 


messungen unter Beriicksichtigunge der OsrwaLp- ARRHENIUSSCHiE 


Regel iiber die Basizit&it der Siuren schliefsen, dafs den Salze 


vee 

Na,CuyON), und K,Cu(CN), resp. Na,Cu(CN), die einfache Forme 
ikommt; wie beim Kaliumzink- und Kaliumkadmiumcyanid ist bein 
Natriumkupferzyanid 4)... ~-..< 20, hier macht sich gleichfalls de: 


Dissoziationsrickgang infolge der Abspaltung von Alkalicyamid 1 
ier Verminderung der theoretischen Ditterenz 20 geltend. Der Be- 
trag an treiem Alkalicyanid l’ailst sich nicht angeben. Jedenta! 
veht aus der Molekulargewichtsbestimmung und der Leitfahigkeits 


messung hervor, dafs der Betrag mit zunehmender Verdiinnung steigt 


Leittihigkeitsbestimmung: ¢ = 25” 
Na, Cu(CN),.3 HO. 
v= 82 64 128 256 512 1024 4=A,,,—Ay, 


f= 102.7 105.1 109.9 113.2 115.5 117.2 4A = 14.9. 
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Zum Vergleich seien die Werte von Watupen'® fiir das analoge 
Salz K,Zn(CN), angetiihrt: 


39 64 128 256 512 1024 4=4, 


{<2=117.5 121.0 124.6 27.4 129.5 132.4 4 14.) 
ekulargewichtsbestimmung. 


Versuch 1. 

Angewandt: 20 ccm einer Lésung, welche im Liter 5.8693 g 
thielt. 

Getrierpunktserniedrigung 4 = 0.166° 

m = bo 
m: M = 65.4:187.82 1: 2.89. 

Versuch 2. 

Angewandt: 20 cem eimer Lésung, welche im Liter 2.9546 ¢ 
thielt. 

(sefnierpunktserniedrigung 4 = 0.096° 


m:M = 56.5 = 1871.82 = 1: 3.32. 


Als Endprodukt der Einwirkung von Kuptercyanid auf Cisium- 

inid wurde aus der syrupésen Mutterlauge in Wasser leicht lés- 

luftbestiindige Blattchen isoliert, die ein Ciisiumsalz dieses 
ypus darstellen. 


Die Analyse ergab die Formel: 


Cs, MWCN we ), 


Berechnet: (velunden: 
Cu 14.99"), 15.00"). bo.10° 
CS 62.46 62.12 62.56 
CN 18.36 Ls.20 were 
HO 4.23 1.68 177 
100.00 " LOOLO0 © ; LOO.0G ® 


Ferner sei ein Baryumsalz erwihnt. welches in geringer Aus- 
eute in Form derber  prismatischer Nadeln erhalten wurde, als 
’ Mol Atzbaryt mit 1 Mol Kupfereyaniir mit der theoretischen 


' Waves, Z. anorg. Chem. 25 (1900), 375 
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Menge Blausiure behandelt wurden. Diese Verbindung wird. 
das im Filtrat als Hauptprodukt erhaltene Salz BaCu,(CN),.4H,. 
durch Wasser zersetzt. 


sere Zusammensetzung Ist 


BaCu(CN),.3 H,0. 


Berechnet: Gefunden: 
('u 19.09 °/. 12.26 “/, 19.42 °/. 
Bu 11.20 40.58 40.44 
CN 16.21 16.70 16.56 
HO $3.50 23.46 23.58 
LO0.00 " LOOLOD & n LOOLOO © . 


Als Kndprodukt der Kinwirkung von Kupfereyaniir auf Calciun 
evanid wurde eime in bis zu oo cm langen Nadeln kristallisiere: 


Verbindung dieses Typus erhalten. Die Formel ist 


C,Cu(ON),.4 H,0O. 


Berechnet: (sefunden: 
Cu 29.05 °/, 29.35 °/, 29.07 °/. 
("4 elt 15.42 1D.58 
HO 28.36 28.72 28.61 
CN 30.79 30.9 1 30.74 
100.00 8). LOO.00 °/ LOO.00 ! 


[hie WKristalle sind tarblos. wasserklar und bestehen aus lang 
prismatischen Nadeln, welche durch Wasser leicht zersetzt werde: 
\n der Lutt sind sie bestiindig. Beim Entwissern werden sie trii! 
Andere ‘Typen als die beiden angegeben, konnten beim Calciu 
nicht dargestellt werden. 

Lut den charakteristischen Unterschied in der Zusammensetzu! 
der Caleitum- und der iibrigen Krdalkalisalze ist schon vorher au 


merksam gemacht worden. 


V. Verbindungen vom Typus R.Cu(CN),. 


Das wasserfreie Kaliumsalz dieses T'ypus ist lange bekam 
Lie konzentrierte Lésung dieser Verbindung wird durch Schwet: 
wasserstot! nicht getillt, wihrend die Salze aller anderen Type 


partiell Kupfersuitid mederfallen lassen. In verdiinnter Lésung bei A! 


wesenheit von welterem Kaliumeyanid tritt intolge Abspaltung ' 





LOG 


-CN partielle Fiillung ein.' Auch aus den Molokulargewichtsbe- 
‘mmungen und den Leittihigkeitsmessungen 


yeht (ese latsache 


10243 


J 2 


‘ime dem Salz die Formel K,Cu, CN). zu, 


~ 


or. 
, ist tiir das Kaliumsalz 21.4, fiir das Natriumsalz 20.6 


sO wire entspl ecnend 


erwihnten OstrwaLpschen Regel. 4 


ieeans mindestens 40 bis 60 


ineiten. 
Vom Kalumsalz haben bereits TREADWELL und GIRSEWALD Mole- 


ulargewichtsbestimmungen unternommen. Unsere Resultate decken 


‘h, was die experimentelle Seite anbetritit, mit ihren Angaben. 
Versuch 1. 
Angewandt wurden 20 cem einer 
S.9128 g k.Cu CN), enthielt. 
Die Gefrierpunktserniedrigung 4 = 0.22". 


— 


Getrierpunktskonstante fiir Wasser = 18.5. 


Lisung, welche im_ Liter 


Hieraus berechnet sich das Molekulargewicht m 


Zum = (4.9 


LJAS cefundene Molekulargewicht (772 : 74.9 verhilt sich also Zum 
= - 


virklichen Molekulargewicht (M = 285.21) wie 1:3.8. Es ist dem- 
nach die Hauptmenge des Salzes in die Jonen | Kj, und |Cu(CN 


‘ 
sespalten, 


Versuch 2. 
Angewandt: 20 ccm einer Lésung, welche 4.4564 
nthielt. 


¢ im Liter 


Beobachtete Getrierpunktserniedrigung: 
4A=0.112° 
m 13.6 
m: M = 73.6: 285.21 1: 3.8% 
Versuch 3. 


Angewandt: 20 cem einer Loésung, 


welche 2.2206 £ IM Lite 
enthielt. 


~~ — 


Beobachtete Gefrierpunktserniedrigung: 
A = 0.0638" 


m = bo.4 


m:M = 65.4: 2! 


' Vergl. Treapwett und Girsewarp, |. 
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Aus diesen Untersuchungen geht also hervor, dals das Sa 
KO Cult N), nicht bestiindig ist, sonderu in sehr verdiinnter Lésun: 


hvdrolvtisech zersetzt wird. 


K.Cu(CN), ~ K,CuCn), + KON 


4 “a 
K,CuON), < , KCufCN), + KCN 
KCu(CN), ~-> CuCN + KCN. 


he Leittihigkeitsmessungen ber 25” ergaben: 


32 4 }2s PAH 512 1024 4A=aZA 


1024-32 


A=127.6 183.8 188.5 143.6 146.5 149 4=21.4 


a Os 


las Natriumsalz dieses Typus kristallisiert langsam aus ein 


nzentrischen Lésung von Kupfercyanid in Natriumeyanid.  Be- 
chtenswert ist hierbei die grofse Wiirmemenge, die bei der Reaktio: 


frei wird. So wurde beim Lésen von 38 g CuCN und 61 g¢ NaCN 
100 com Wasser eine ‘Temperatur von 85” beachtet. 


\us der stark konzentrierten Lésung_ kristallisierten na 


} 


‘ingerem Stehen tarblose Blittchen, die stark hygroskopisch Sin 


wurden zwei Anschiisse untersucht. 


Na,Cu(CN).3 HO. 


erechnet: (reftunden: 
Cu 21.88 °/, 22.66 °/, 21.62 °/, 
Na 23.07 24.30 24.08 
HO} 18.59 16.25 16.02 
CN $5.76 $6.79 38.28 
100.00" 100.00 ° 100.00°/, 


Die Kristalle sind farblose, diinne, sechsseitige, sehr hygros- 


kopische Blittchen. welche in Wasser leicht léslich sind. 


orm der ie stale. 


I 
| 


selm Entwissern werden sie undurchsichtig. 


s 


Schwefelwasserstof? bringt in der wisserigen Lésung_ kein 


hi 
Hillung hervor. 
Wegen der hygroskopischen Eigenschaft ist dieses Salz seh 


schwer an der Luft volistindig trocken zu erhalten. 
Die fir H.O zu niedrig gefundenen Zahlenwerte riihren vo! 


lem Trocknen tiber Schwefelsiure her. Im iibrigen besitzt es di 
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ben Eigenschatten wie das luftbestindige RAMMELSBERGSCche 
llums:lz. 
Die Molekulargewichtsbestimmungen und die Leittihigkeits- 
essungen vervollstiindigen die Ergebnisse am Kaliumsalze, 
Molekulargewichtsbestimmung. 
Versuch 1. 
Angewandt: 20 cem emer Lésung von 7.4034 ¢ 1m Liter. 


Gefrierpunktserniedrigung 4 = 0.24" 
Mh Di. | 
m:M = 31.1: 256.91 = 1: 4,13. 


Versuch 2. 
Angewandt: 20 cem emer Lésung von 3.7017 g im Liter. 


Getrierpunktserniedrigung 4 = 0.128" 


m 53.5 
m:M = 53.5: 2356.91 1: 4.43. 


Versuch 3. 
Angewandt: 20 cem einer L6sung von 1.8508 g im Liter. 


(sefrierpunktserniedrigung A = 0.069" 


m= 49.6 
m:M 49.6: 256,91 1: 4.77. 
Leittiihigkeitsmessung ¢ = 25° 


Na,Cu(CN),.3 H,O 


- 


» = 32 64 128 256 512 1024 A= A,,.,—4A,, 


A=108.2 114.8 118.1 123.6 126.2 128.85 4 = 20.6 


Zum Vergleich sei die Leittihigkeitsbestimmung des halium. 


lerricyanids angefiihrt.! 


v= 382 64 128 256 512 1024 4=A,,,, 4 


A 121.3 129.5 137.1 1435.6 148.4 153.0 4 O14 


Die Salze der Typen I bis IIL sind wegen ihre: Zersetzlichkeit 
turch W asser ZU physikalisch-chemischen Messungen nicht yeelgnet 
Erwihnt Se] noch hesonders, dals die Ans ht Vou der C}] feu hen 


7 W10 , . , 
Zusammensetzung der Kuprodoppelcyanide, welche nur | Atom 


Watpen, Z. phys. Chem. 1, 541 








110 


Kupfer im Molekiil annimmt, sehr stark durch die Messungen vo) 
BopLANDER! und Kunscuery gestiitzt wird. 

Vorliegende Arbeit wurde im Institut der Universitat Miinste 
begonnen. Der physikalisch-chemische Teil wurde in Wiirzburg 


ausgetihrt. 


Herrn Geh. Rat Prot. Saukowskt1 (Minster 1. W.) Herrn Pro! 
Mancuor (Wiirzburg) sprechen die Verfasser fiir die liebenswiirdiy 
Uberlassung von Apparaten und ihr freundliches Interesse ihre: 


besonderen Dank aus. 


t BoODLANDER. Her. deutsch. Chern. (7A, 36 (1903), 3933. . Kunst HER 


Z. anora. Chem. 41 (1904), 859—3T7 (36T ff.). 


2 Oktober 1904. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. Oktober 1904. 











Uber Bildung von Ammoniak aus den Elementen. 


‘Vorliiutige Mitteilung.) 
Von 


KF. HABER und G. VAN OorpT. 


Eine kurze Notiz von Prrman! in den Chem. News, welche 

etwas verspitet zu Gesicht kommt, lifst erkennen, dals der Ver- 
fasser mit Versuchen zur Bestimmung des Ammoniakgleichgewichtes 
eschiiftigt ist, nachdem er friiher den Zerfall des Ammoniaks mit 
\rKINSON? untersucht hat. Wir sehen uns deshalb veranlalst, einer 
\ustiihrlicheren Mitteilung vorgreifend, die wir spiiter zu machen 
vbeabsichtigen, einige Zahlen anzugeben, die wir iiber die Lage des 
rleichgewichts festgestellt haben. Wir sind so vorgegangen, dals 
wir einen Strom von reinem Ammoniak iiber feinverteiltes Eisen 
bei hoher Temperatur fiihrten, die Zersetzungsprodukte yon Am- 
ionlak befreiten, und sie iiber eine weitere Menge feinverteilten 
Kisens leiteten, dessen Temperatur dieselbe war, die wir bei der 
Zerilegung des Ammoniaks angewandt hatten. Dabei bildete sich 
us dem Stickstoff und Wasserstoff eine gewisse Menge Ammoniak 
eu, welche wiederum aus dem Gasstrom entfernt wurde und es 
vlieb ein aus Stickstoff und Wasserstoff im Volumenverhiltnis 1:3 
cusammengesetztes Restgas iibrig. 

Die Gewichtsmenge des Ammoniaks, welche bei dem Zersetzungs- 
‘Organg unveriandert blieb. die Gewichtsmenge ferner, welche bei 
em Bildungsvorgang neu entstand und die Bestimmung des Restgas- 
‘olumens, seiner Temperatur und seines Druckes erlauben, wie leicht 
‘a erkennen ist, ein Urteil dariiber, ob das Gleichgewicht erreicht 


st. und bei welcher Zusammensetzung der Gasmasse es liegt. Wir 


' Permay, Ohem. News 90 (1904), 182. 


Perman u. Arxinson, Chem. News 90 (1904), 13 
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haben stets trockene Gase verwendet und bei Drucken gearbeite: 


lie vom gewOhnlchen Atmosphirendruck nicht wesentlich yer- : \ 
schieden waren. Als Heizraum dienten beidseitig glasierte Porzellan 
rohre. Die Temperatur war nahe an 1000° C, Das verwendet 
Kisen war aus EKisenoxolat im Ammoniakstrome dargestellt.  A!s 
Triiger des teinverteilten Metalles diente feinfaseriger Asbest., ci 
durch wiederholtes Auskochen mit Salzsiure, Gliihen im Wasser- 
totistrom und erneutes Auskochen mit Salzsiure zuvor gereinig 
war. Zur hontrolle wurden einige gleichartige Versuche mit Nicke! 
gemacht, ber welchen reine Kieselsiure als Traiger dieses Metall: 
diente. Zu dem Ende war mit Nickelnitrat getriinkte Kieselsiiu 
im Wasserstotistrom erschépfend gegliiht worden. Das Ammonia 
rage au dem (wasstrom durch titrierte Schweftelsiiure entfernt ul 
malsanalytisch bestimmt. Die Beschreibung der verwickelten Appa- 
ratur, welche zur Austiihrung erforderlich war, wollen wir an dies 


Stelle der Kiirze wegen unterlassen. Doch sei bemerkt, dalfs 


gegi 
las Kindringen von Lutt besondere Vorsorge getroffen und die Be- 
rihrung an monlakhaltigen (vases mut hk autschukstopfen und -Liga 
uren vermieden Wir, 

bas Ergebnis der Versuche bestand darin, dafs bei Benutzung 
beider Metalle das Gleichgewicht von beiden Seiten erreicht un 
‘ahlenmiilfsig bei sehr kleinen Ammoniakgehalten gefunden wurde 
Nickel erwies sich dabei als ein triger Katalysator gegeniiber dem Eise: 


Lie Ergebnisse sind in der Tabelle vereinigt. 


Resty: a (¢)° \ rT LO0O0 . — 
: >“ Porgy , Statt 1000 Tln. Pp 
Kontakt u. 760mm) be Teilen NH, Pemperatur 
. . ; ’ NH, ent- SF 
metall steh. aus '), N, blieben un- in ° C, 
' ' . standen 
plus */, H, zerfallen 
| Bilsen 14.509 | <— 0.98 —> 1057423" 
17.948 | <-— 0.46 ——> 1037+17 
15.706 | 0.20 0.26 1024+ 19° (+10 
{ ' 16.580 1] 0.2] 0.14 1010 - 10 (ea. +! 
13.786 | 0.23 O.16 1009 +6 (ca. —4 
L6.865 | OLD 0.14 1016+ 4 (ea. +4 
" 11 3801 0.20 0.21 LOIS +17 (~0) 
Nicke! 12.173 | 0.25 O.11 1024+18 
es 12.359 | O.485 0.272 1020+ 4 


Wihrend des ersten Zehntels der Versuchzeit tiefer 

Bei den Versuchen 1, 2, 8, 9 befand sich das Zersetzungsrohr und das 
Bildungsrohr im selben Heizraum, bei 8, 4, 5, 6, 7 wurden zwei Heizapparat 
verwandt. In der Tabelle ist die Temperatur des Heizraumes gegeben, 1» 


welehem das Zersetzungsrohr lag, in Klammern ist die Temperaturabweichun; 


des zweiten Heizraumes vom ersten beigefiigt. 
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Fiir die auffallende Tatsache, dab im ersten Versuche so- 
wohl das beim Zertfall iibrig bleibende als das bei der Ver- 
einigung entstehende Ammoniak einen iibereinstimmenden und doch 
ergleichsweise zu hohen Wert auiweisen, ergeben unsere Be- 
bachtungen keine vollstindige Erklirung. Mdéglich erscheint. dafs 
frisch bereiteter Eisenasbest, der im ersten Versuche angewendet 
surde, eine Veriinderung erfihrt, deren Ablauf das Ammoniakgleich- 
vewieht in der aus der Tabelle erkenntlichen Weise versclhiebt. 

Ks entspricht der tragen katalytischen Wirkung des Nickels, dat- 
». den beiden Nickelversuchen das unzertallene Ammoniak immerhin 
deutlich gréfser als das gebildete ist. Als wir die Schicht der 
Nickelkieselsiure von 20 auf 10 ecm verkiirzten, betrug unter sonst 
cleichen Verhiltnissen das unzersetzte Ammoniak rund 45 mal mehr 
als das neugebildete. 

Es wurde auch ein Dauerversuch angestellt, ber welchem rund 
29) Liter Gas (unreduziert) iiber eine Asbesttlocke geleitet wurden, 
die nur ein Milligramm Eisen auf sich trug und die aut LOO5S’+20°C, 
erhalten wurde. Von mehreren Anteilen dieser 220 Liter, welche 
zusammen 145 Liter ausmachten, wurde der Ammomakgehalt quanti- 
tativ bestimmt. Es erwies sich, dals er zu Beginn des Dauer- 
versuches annihernd so grofs wie am Ende desselben war und dats 

auf die ganze Menge von 220 Liter berechnet, 6.2 mg NH 
betrug. Dieser Wert liegt etwas unter dem Gleichgewichtswerte, 
aber die Abweichung ist nicht gréfser, als wir im Hinblick daraut 
erwarten diirfen, dafs wir eine aulserordentlich kleine Menge des 
Katalysators bei erheblicher Gasgeschwindigkeit verwendet haben, 


Bilden wir gemiifs der Gleichung 


1 N, + 3/,H, = > NH, 
den Ausdruck 
(pP,) = xX (Vu.) 7 


PN, 


‘0 finden wir fiir die Temperatur von rund 1020" ©. und eimen 
Gesamtdruck der Gasmasse von einer Atmosphiire 
0.25':-O0.75'* 324.76 


- - 2706. 
.12-10- Q.12 


1020 


fur erheb- 


Die Berechnung der Lage des Ammoniakgleichgewicht: 
lich abweichende Temperaturen verlangt eine Kenntnis der spezitischen 
Wirmen von Wasserstoft. Stickstoft und Ammoniakgas. Herr JUprner 





Z. anorg. Chem. Bd. 45 ~ 
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v. Jonsrorrr hat den Versuch einer solchen Berechnung In diese 
Zeitschrift unternommen, indem er fiir die freie Energie der Ammoniak- 
bildung den Wert 


A 21787.5 + konst. 7 — 20.72 T-log!® T + 0.0048 T? + 
Ps,) (Pu,)” 


4.56 T log” os 
\YNH,) 


ableitet.? Diese Ableitung beruht auf der ohne Begriindung gegebenen 


Mehauptung, dals die spezitische Wiarme des Ammoniaks bei alle 


méghchen ‘lemperaturen sei 
CNH, = 4.5 oa 0.0036 T’. 


Diese Angabe wird weder durch die Zahlen vou WIEDEMANN he- 
stitigt, die OstwaLp* in seinem grolsen Lehrbuch anfihrt, noch 
durch jene die Berrue.or in seiner Thermochemie® gibt. Wir unter- 
cassen deshalb vorerst eine Benutzung der Formel, weisen aber darau! 
hin, dals man die Konstante der Formel mit Hilfe unserer Messung 
leicht ermitteln kénnte, indem man fiir 7 den Wert 1293° (absolut), 


f \3 
tes IN, \ //Hy) 2 
( den Wert Null und far “™ rie gemils unserer Messung 


, 


PNu,) 


den Wert A*d. 1. (2706)* eimsetzt, womit man konst. = 10.13 erhalt 


—_— 
—~ 


Die Rechnungen von Herr v. JUprNer sind unrichtig, da er aut 
Grund eimes theoretischen Versehens irrtiimlich annimmt, dals 


1 \PN,) (Pa, ! 


' P ' 
und iog 


be: L573" (absolut) gleichzeitig Null sind, wodurc!: 
PNH,)- 

er far die Konstante der Forme! den unbrauchbaren Wert 44.83 erhalt. * 

Von Angaben iiber das Gleichgewicht zwischen Stickstoff und 

Wasserstot! und Ammoniak sind diejenigen von Berrurntor® und 


von Baur® zu crwihnen. BerrueLtor gibt an, dafs sich unter der 


4. anorg. Chem, 42 (1904), 236. 
Lehrbuch Il 1, (1893), S. 139. 
Thermochimie I, (1897), 59. 
‘ Beildutig sei angemerkt, dafs die von Herrn v. Jiéprner (I. c.) gegebet 
Behandlung der freien Energie der Stickoxydbildung aus Stickstoff und Sau: 
stofl gleichtalls tehlerhaft ist, da die Wirmetinung der Reaktion mit der bein 
isotherm-reversiblen Ablauf von aulsen aufgenommenen und zu Arbeit werd: 
den tuhlbaren Wiirme verwechselt und die Wiirmeténung demgemiils ir 
d A 


vieich J yesetzt ist. 
if 


Mecanique chimique I] (1879), S. 375. 
Her leutscl. chem. Ges. B34 (1901), 2895 und Z. anorg. Chem. 








men L1lD . 


von der 
sewandten elektrischen Spannung abhingiges Gleichgewicht der 
(zase vou heiden Seiten herstelle. welches unter gewissen 
Versuchsbedingungen bei 3°), Ammoniak im Gase liegt. Baur 
aubt aus Beobachtungen elektrochemischer Natur an Diversscher 
liissigkeit und an wiasseriger Ammoniaklésung schliefsen zu diirten, 
ifs bei —10°C. die treie Energie fiir die Bildung von Ammoniak 
is Stickstoff und Wasserstoff von Atmosphirendruck beim Ammo- 
iakdruck von 0.32 Atm. 0.6 Volt und ferner bei 25° C. 


\mmoniakdruck von 0.39 Atm. 0.627 Volt betriigt. 


und dem 


Karlsruhe, Chemisch-techn. Institut der techn. Hochschule 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. November 1904. 








Einige Bemerkungen zur Valenztheorie. 


Von 


R. ABEGG. 


1. In meimer Abhandlung iiber die Valenz! habe ich Otters 
von der Elektroattinitét resp. Affinitét eres Elements schlechthi: 
yesprochen. Angesichts der Tatsache, dafs man den _ verschie- 
denen Valenzstuten verschiedenwertig auttretender lonen star! 
verschiedene Elektroattinititen zuzuschreiben hat(i), kénnte die 
inberechtigt erscheinen, und so bleibt jedenfalls zu detinieren 
welchen Siittigungszustand der Valenzen des Atoms man _ den 
Vergleich zugrunde legen will: 

Denkt man sich ein unverbundenes mehrwertiges Atom eine! 
olchen Quantitiit eles anderen Elements gegeniibergestellt, dit 
nicht zureicht, um seine niedrigste Verbindungsstufe vollstandig zu 
erzeugen, so entsteht die Frage, ob sich nur die erste Valenz de 
\toms oder alle sotort an der Bindung beteiligen. Die Ertahrung 
scheint fiir die erste Alternative zu sprechen, denn wenn wir z. 5 
| ke mit weniger als 2 Cl behandeln, so scheint ausschlielslic! 
FeCl, zu entstehen, soviel bis alles Cl autgebraucht ist. Theore 
tisch muls jedoch angenommen werden,(2) dals sich alle Valenzen di 
he-Atoms gleichzeitig, jede nach Malsgabe ihrer Stirke (Affinitit 
an der WKonkurrenz um das Cl beteiligen, und dafs daher das | 
sich zwischen den verschiedenen Valenzen fhnlich verteilt. wie ein 
unzureichende Menge einer Base zwischen zwei konkurrierende 
Siuren, d. h. es kime ein Gleichgewicht zustande, in dem von jede! 


Z. anorg. Chem, 39 (1904), 367. Ich méchte bei dieser Gelegenl: 
im Anschlufs an die erste Fulsnote jener Arbeit noch heute Dr. Reporr-Lond 
meinen Dank fiir viele Anregungen abstatten, was ich damals leider durch ¢ 


Versehen unterliefs 










lly 


enzstufe endliche Mengen vorhanden sein miifsten. Diese For- 
rung der Theorie laist sich in der Tat mit der Erfahrung ver- 
sigen. wenn man auf die oft erheblichen Aftinitaétsunterschiede 
Hucksicht pimmt, die zwischen den verschiedenen Valenzen bestehen,; 
enn von diesen hingt es ab. wieviel der héheren Verbindungs- 
tufe resp. -stufen neben der niedrigen sich bilden kann. Um 
woser Beispiel zahlenmilsig zu Ende zu fiihren,(s) haben wir nur 
einzusetzen, dals die Tendenzen (in elektrischem Malse bei 18” 


messen) 


Ke > Fev" = 4+ 0.34 ', 0.058 log [Ke] viel 
Fe > Fe" = — 0.01 — '/, 0.058 log [Fe] Volt 


yetragen. 

Iie logarithmischen Gheder enthalten die Konzentrationen der 
hetrettenden Valenzstufen und das Gleichgewicht ertordert, dals 
diese Konzentration sich derart einstellen, dals beide Tendenzen 


gleich werden, also: 
0.34 — 0.029 log Fev = — 0.01 — 0.0195 log Fe 


Danach wird: 
| Ke _ 10 ie | hen (2 


Nehmen wir also die Ferrosalzkonzentration annihernd gleich 
| an, so wird danach die des Ferrisalzes = ca. 10~'*, also von so 
ungeheuerer Kleinheit, dafs in der Tat an eine analytische Nachweis- 
burkeit micht entfernt zu denken ist. Die Theorie steht also im 
besten EKinklang, oder, wenn man lieber will, in keinerlei Wider- 
spruch mit der Erfahrung. 

Dehnen wir die Formel (2) auf immer geringere fe"-Konzen- 
trationen aus, d. h. nihern wir uns dem Moment der Eimwirkung 
ier ersten Cl-Menge, die wir uns in differentialen Quantitiiten hinter- 
einander in Reaktion gesetzt denken wollen, so verschiebt sich das 


verhiltnis Fe: Fe" gemiafs folgender Tabelle, in der die Kon- 
zentrationen von Fe” willkiirlich gewihit, die von Fe hieraus 


nach (2) berechnet sind: 


[Fe | = 10-- Lt) i 10) 5 1) l 
[Fe)= 10-7 10-4 1O-* 1-4 


| 


Ke|:[Fe"] = 10-% 1Q-% 10 10) 
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Die Valenzen! diffenzieren sich also, wie der Gang des Quy 
tienten [Fe™):' Fe"| lehrt, um so mehr, je geringer der Siattigung 
grad ist, und zwar allgemein, nicht nur in dem hier betrachtet: 
alle, in dem Sinne, das bei minimalen Sittigungsgraden 
niederen Valenzstuten vor den héheren bevorzugt werd 
Dies gilt niimlich auch fiir solche Fille, wo, wie bei den beid 
Oxydationsstufen des Cu, in dem gewéhnlichen Konzentrationsgebiet 
die héhere Stute die grolsere Bildungstendenz besitzt *: denn ma 
reht leicht, dafs auch hier in einem Gleichungspaar analog (1) lb 
ibnehmenden Siittigungsgraden die Bildungstendenz der miec 
Stute mehr und mehr die Oberhand gewinnen muls. 

\ndererseits folgt aus den Faktoren der log im Gleichungspaa 
|), cals em [ berwiegen der héheren Valenz ebenso allgem 
eintreten muls, wenn nur die Konzentration der entstelhe 
den Verbindung geniigend grofs wird — eime Bedingung 
deren kertiiilbarkeit iedoch Vou den in Betracht kommenden Li 
chkeitsgrenzen oder Dampfdrucken abhiingt. 

Die eben gemachten Uberlegungen sind zahlenmiilsig naturiic! 
ur dann anwendbar, wenn die Verbindungen in Lésung entsteb 
Handelt es sich um feste Stotfe, so ist deren chemisches Potentia 
nicht durch Konzentrationen zu definieren und man wird m 
nichts quantitatives dariiber aussagen kénnen, soweit man nicht 
ekannter Weise(s) aus der Tension gegen andere Phasen (dui 

slichkeit, Dampftdruck, usw.) Autschluls gewinnen kann. 

ich habe in meiner Kingangs zitierten Arbeit (S. 336) eine A 
Chauuny angegeben, wie man sich vom Standpunkt der Val 
theorte diese aul energetischem Wege getolgerte Ditterenzierung « 
Valenzattinititen erkliiren kann. Ich habe auch dort bereits « 
filnt, dals man die Affinitiiten aller vorbandenen Valenzen sola: 
iis gleich annehmen muls, wie noch keine in Wirkung getreten 
lLnese Annahme ist identisch mit der beim Kohlenstot! 
bewihrten und kann hier wie dort sus dem Mangel an Isome: 
veschlossen werden, die aus etwaigen Wesensunterschieden der « 


zelnen Valenzen tolgen miilsten. 


(de trenger: das Resultat ihrer Affinititen. 
Verg!. Lurner, Oste. Zertschr. 36 (1901), 393. Ganz analoges k 
bei den Kristallwasserverbindungen vor, wo z. B. die héhere ™ 


») 


Na,50,.7H,O ist, wie van’r Horr (s. Vorlesgn., 2. Aufl., Heft 1, S. 57 un 


her rehoben und ausfilrlich bei den Caleciumsulfathvdraten wiedergetu 


hat ‘ Zeritschr. 45 (1908), 257 
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Dann aber ist die ‘l'endenz oder Attinit&t, mit der die zuerst 


auspruchte Valenz eines Atoms in Wirkung tritt und die sonach 
i der Bildung der miedrigsten Verbindungsstufe zur Geltung 
mmt. — diese Affinitaétsgrélse ist nicht nur ein Charakteristikum 
ir ale betretiende Valenz, sondern tir das PuanZze Klement: LS 
Jektroattinitat schlechthin kann also nur die bei der Bildung der nie- 
eigsten Valenzstute wirkende Kratt in Betracht konmmen, und dies 
lein ist es, aut die sich meine friiheren Austiihrungen beziehe 
Die Aftinitat der héheren Valenzen, die durch die Aktion de: 
ersten beeintiulst sind, kann otfenbar die intakte Natu: elnes hile 
ents nicht mehr rein zum Ausdruck bringen, denn ihre Grolse 
iedentalls durch eine Reihe neuer Faktoren, wie die Anzah! der 
vorhandenen Valenzen, ihre sterische Gruppierung usw. mit- 
tinimyt. 
Ks bedarf nun noch der Erérterung, warum viele Atome ihre 
Valenzen nicht einzeln nacheinander siittigen, sondern wie bei Ke 
ler den alkalischen Erdmetallen, hiutig gleich zwei aut emn 


dals z. B. das Resultat der Reaktion 


Cut ] NO, nicht = 1 CuNO,, sondern ye Cu(NO , Cu ist, 


Man kénnte daraus schlielsen, die! beiden ersten Valenzen seien 

nahe gleich stark, dafs die Verteilung des Cl aut beide auch 

vieich wird; es ist aber theoretisch exakter, diese Fille in dem 
Sinne autzutassen, wie oben abgeleitet wurde (S. LIS, Anmerkg. 2 

dais die gleichzeitige Absiittigung oder scheinbare Bevorzugunug 

r héheren Verbindungsstufe lediglich eine von der Konzentration 

entstehenden Stoffe abhingige Angelegenheit wiire. 
Neuerdings sind in der Tat mehrtach Verbindungen dargestellt 


] 


rden, die beweisen, dals in diesen Fallen eine Abstutung schor 
ler ersten Valenzaffinitaten vorhanden ist'. Sogar quantitativ ist 
eser Nachweis soeben HABER und Toroczko(s) gegliickt, die folgende 


\thnitiiten messen konnten-: 
Ba > Ball 3.4 Volt 
2 HD V olt. 
Zahlen, die iibrigens tiir hohe Temperaturen (ca, GOV und soIiche 
\onzentrationsverhiltnisse gelten, wie sie in wassertreiem festen Ba) 


: Bor: HERS und STOCKEM haben ait’ kxistenz von Ca) sre i‘ 


‘ " " . Fart ; etal si ‘ 7 = 
Viesen: 8. Zeitsch) / kel Tfrochem s 14th ia) i ; 
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herrschen, die also auf die (wegen ibrer Hoéhe natiirlich nicht direk: 
melsbaren) Potentiale gegen wisserige Lésungen nicht direkt iiber- 
tragbar sind, wenn auch der Wert Ba > BaCl, mit dem von Wri; 
wonrse) berechneten 2.8 Volt recht nahe iibereinstimmt. 

(yanz analog wiirde dann auch die allgemeine Erfahrung zu 
enten sein, dals man Verbindungen eines mehrwertigen Atoms vo: 
einer bestunmten Wertigkeitsstufe oft nicht erhalten kann, also etwas 
Verbindungen, wie CH,(7) oder FeCl. Das hier vorhandene Uber- 
wiegen der Bildungstendenz héherer Valenzstufen kénnte sehr woh) 


| am) 


bei anderen NWonzentrations- und Temperaturbedingungen aufhéren 
und miifste jedenfalls bei beginnender Aktion der betr. Valenz in 
den normalen Fall tibergehen, wo die niedrigeren Verbindungs- 
stuften vor den hodheren bevorzugt sind. 

Was meine Ansichten iiber die amphoter-polare Natur der Va- 
lenzen betrifft, so sei es mir zum Schlufs gestattet, auf eimge un- 
abhingige Bestiitigungen von pbysikalischer Seite hinzuweisen: 

Zunichst gelangt J. J. THomson in seinem Buche ,,Electricity 
and Matters) zu Auffassungen tiber die polare Natur der Valenz, 
die sich mit den meinigen fast véllig decken. 

Kerner tindet Drupr(s) in dem Zusammenhange von optischen 
Kigenschaften und Elektronenbindung der Elemente vollig tiberein- 
timmend mit mir die Notwendigkeit, einerseits fiir sie mehr Valenzen 
anzuneliimen, als dies bisher geschah, anderseits, diesen Valenzen 
polare Verschiedenheit zuzuschreiben. 

Man trifft mehrtach aut die Bemerkung, dafs ein Element um s\ 
basischer tungiere, je héherwertig es auftritt.(10) Das ist in solcher 
Allgemeimheit nicht zutrettend; denn man braucht nur an das Man- 
van zu denken, dessen niedere Valenzstufe stark positiy (basisch) 
tungiert, wihrend die héheren offenbar wesentlich schwicher positiv 
verden und als sechs- und siebenwertige Stufe nur in Saéuren! vor- 
kommen. Auch das zwei- und vierwertige Blei oder das ein- und 
dreiwertige Thallium usw. sprechen gegen die genannte Ansicht. 

Die meist herangezogenen Belege sind wohl der vierwertig 
Sauerstott, das hochwertige Jod in den Jodoniumbasen. der Am- 
monium-Stickstoff, der Schwefel in den Sulfinbasen. 


ldamit ist nicht etwa gesagt, dafs hier Mn eine negative Rolle spie 
sondern es ist (s. meine zitierte Abhdlg., S. 364) dem mit ihm in den Anhydrideu 
MnO, resp. Mn,O, gebundenen © gegeniiber noch immer positiv, wenn es auc! 


m Neutralte:! des komplexen Oxysiiureanions zur Bindung des Einzelions © 


seine negativen Valenzen bet&tizgen muls. 
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Lie diese sind aber typisch negative Klemente, d. h. soleche, die nach 
meinen Ausfiihrungen in maximo nur wenige negative Valenzen be- 
-itzen. Hoéhere Verbindungsstuten kinnen hier nur dadurech auf- 
rreten, dafs diese Elemente eben nicht ihre negativen (,,Normal*-), 
ondern ihre zahlreicheren positiven (,,Kontra‘-) Valenzen betitigen 
ind dadurch eo ipso basisch oder, exakter gesprochen, positiv fun- 
gieren. Das hiermit zu erwartende Gegenstiick wiirden typisch 
positive Elemente sein, die bei Betitigung von mehr als ihren (posi 
tiven) Normalvalenzen mittels ihrer Kontravalenzen negativ fungieren 
soliten. Die Schwiche der negativen Kontravalenzen (die S. 342 ff. 
meiner Abhandlung begriindet ist) verhindert es offenbar, dafs eine 
solche Symmetrie des Elementensystems auftritt. Immerhin ist die 
zitierte Regel, wie man sieht, in vdélliger Ubereinstimmung mit 


meinem System polarer Valenzen. 


Citate. 


Aseac und Bop.ianper, Z. anory. Chem. 20 (1899), 476. 452 fi 
2. Siehe meine oben zitierte Abhdlg. S. 336 Anm. 
Vergl. Angeaa, Zettschr. f. Elektrochem. 9 (1903), 569. 


_ 
‘ 


{. Vergl. z. B. Bopitainper, Ost. Zeitschr. 27 (1898, 56 
Hanser und TottoezKo, Z. anor. Chem. 41 (1904), 427 

Wiismore, Ostir. Zeitschr. 35 (1900), 318. 

7. Vergl. Hixricusen, Lieh. Ann. 336 (1904), 179. Bittrrzer, Wien. Akad. Ler 
113 (1904), Abt. IIb, S. 391— 419. 

s. Arcutpatp ConstTaBLe u. Co., Westminster 1904, S. 128 th: inzwischen auch 
deutscherschienen in der Sammlung ,,Wissenschaft*® Heft 3 bei Fr. View eo 
& Soux, Braunschweig 1904, S. 79 fi 

4. Drudes Ann. 14 (1904), 719 ff. 

\0. BKromstranp, Chemie d. Jetztzeit, S. 21 


- vergl. auch Hinagicusen, Zitat 7 


Breslau, 1. November 1904 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. November 1904. 
















Zum Valenzbegriff. 


Von 


Kk. Apneaa und FF, W. HINRICHSEN. 


\nnalime emer konstanten Wertigkeit der Klement 
als Beweis angefiihrt worden, dals die Valen: 


t schon vielfach 
Temperatur sei. Auch in den von Herr 


hunktion der 
mzer kirzlich entwickelten Anschauungen tiber den Valenzbegrifi 
let sich dieser Beweis erwihnt. Im folgenden soll aber in Kiirz 


dals dieser Beweis bei emer strenge! 


ant hingewreseh werden, 


zwischen den Begritien Valenz und Affinitiit? ode 


Unterscheidung 
em konstanten maximalen Sittigungsvermogen und dem wechseln 
ul einer vorhegenden Verbindung gerade erreichten Substitu 
onswerte® des betrettenden Grundstoffes nicht stichhaltig sein kan 
Man denke z. B. daran, dals bei héheren Temperaturen PC), 
nscheinend. aus bekannten theoretischen Griinden aber niema! 


ig, in PC! und Cl, gespalten wird; hieraus miifste man nac! 


der Anschauung, die u. a. auch von Herrn BILLivzerR vertreten wird, 
folgern, dals hier P nur drei Valenzen besiifse. Dagegen existiert 


un gleichen Bedingungen PF, unzersetzt und beweist somit 


ati 
lalfs noch nach wie vor die fiint Valenzen des P bestehen. 
| r Monatsh 2h (1904), 391 

Lneaa, . norg. Chem. 39 (1904), 

Hineicuses lber den gegenwiirtigen Stand der Valenzlehre’, AuREN 
Samunlu che u. chem.-techn. Vortr., Stuttgart 1902, S. 19. LotrHar Mey! 
sagt Wie die Tragkratt eines Magneten nicht dureh ein beliebiges Gewich 

is Pitilig iiuhiingt, gemessen wird, sondern nur durch das Maximun 
las er zu tragen vermag, so wird das Siittigungsvermdgen eines Atomes m1 
bestimmt dure lie Anzahl von anderen Atomen, die es in irgend einer be 

n Verbindung fesselt, sondern nur durch die gré{ste Anzahl, die es iiberhauy 

ie Auf!. Breslau Is84, 5. 34 


i binden verma Moderne Theorien der Chen 











Die Sehwachung der Valenzen durch iufsSere Eintitisse, wie 
‘emperaturerhéhung oder chemische Indifferenz selbst den mig- 
‘hist geelgneten Bindungsobjekten gegeniiber kann natiirlich so- 
veit gehen. dals thre Affinitit nicht ausreicht, Verbindungen zu 
zeugen, und daher ist unter Umstiinden die Ermittelung der Maxi- 
nalvalenz unsicher, (z. B. He, Ne, A, X); aber dals Valenzen z. B 


curch Temperaturiinderung plétzlich — denn allmahlich ist ja aus- 
reschlossen, so lange man die Atomtheorie gelten lilst zum Vor- 


hein kommen und verschwinden sollten, wird keinem Chennke) 
inleuchten wollen. 

Der in emer bestimmten Verbindung gerade erreichte Sub- 
titutionswert ist nun allerdings unter anderem auch eine Funktio 

Temperatur und Druck, wie zuerst van’? Horr! austilirte 
ind begriindete und wie auch Herr BrnuirzeR annimmt. Damiit ist 
ber nichts gegen eine konstante Maximalvalenz bewiesen. Den 
i@ Erfahrung lehrt, dafs die Valenz auch bei sinkender ‘Tempera- 
tur nicht bis ins Unendliche wiichst, sondern nur bis zu eine 
bestimmten Grenze, eben dem maximalen Siittigungsvermodgen, das 
ach allgemeiner Autfassung fiir jedes Klement eine konstante Grolse 
larstellt. Unter den unzihligen Kohlenstoffverbindunyen ist kein 
inzige bekannt, bei der wir eine héhere Wertigkeit als vier an- 
iuwehmen gezwungen waren. Und so lange letzteres uicht der Fal 
st, dirfen wir von der konstanten Maximalvalenz vier des C-Atom 
sprechen, um so mehr als Beziehungen zwischen den Maximalvalenze! 
ier einzelnen Grundstotte, wie sie im periodischen System der Kleme 
wigedeutet sind, sicherlich vorhanden sind.? 

Sobald wir von der konstanten Maximalvalenz absehen , ug | 
ue Valenzlehre nicht mehr aus als das Gesetz der multiplen Pro 
ortionen selbst. 

Wenn ferner Herr Briutirzer eine konstante Maximalval 
nicht annehmen will, .da die Bildung der gesiittigten Verbindung 
immer mit grolster Abnahme der treien Ernergie erto!gen miisse* *, so 
ist diese mehrtach geiulserte Ansicht unhaltbar, wie in dem vorher- 
gehenden Autsatz niher ausgetiihrt wurde. Der Behauptung Herrn 


KILLITZERS . dats seine Valenzvorstellungen von eqaer Molekula: - 


Ansichten iiber organische Chemie, Braunschweig Is7l, Ss. 3. OV 
Hinricusen, Valenzlehre, S. 17. 

Areca, Z. anorg. Chem. 39 (1904), 330. Hixricasex, Valenzlehre, » 
Ruporr, ,,Das periodische System“, Hamburg und Leipzig 1904, 


3 i.c¢. SS. 891. 

















hypothese frei seien, méchten wir entgegenhalten, dals unsere 


Ikrachtens der Valenzbegritf ohne die Atomtheorie nicht besteher 
kann. 

Wir wollen deshalb auch nicht aut weitere Einzelheiten see) 
Uberlegungen eingehen. Sobald man niimlich die scharfe Unter- 
scheidung zwischen Valenz und Aftinitiit, die uns ndtig erscheint 
durchfihrt. hat man bei Bruurrzer fast durchweg seinen Begrit 
Valenz durch Affinitit zu ersetzen, und dadurch werden so ziem- 


lich alle Widerspriiche in Ubereinstimmung verwandelt. 


treslau und Aache yi November L904. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. November 1904. 








Uber Dichte 
und Ausdehnung der Schwefelsdure in wasseriger Losung, 


ein Beitrag zu ihrem physikalisch-chemischen Verhalten. 


Von 


J. DomKke und W. Bet. ! 


Mit 4 Figuren im Text. 


Im tolgenden soll tiber eine Untersuchung berichtet werden, 
welche wir auf der Kaiserlichen Normal-Kichungs-Kommission unter 
Beteiligung der Herren Dr. Bopr, Dr. Fiscuer und y. Hogar in 
den Jahren 1897—9S ausgefiihrt haben, und welche den Zweck 
vertolgte, die Beziehungen zwischen Konzentration, Dichte und Aus- 
dehnung von wisserigen LOsungen chemisch reiner Scliwetelsiure mit 
uoghehst grofser Genauigkeit zu ermitteln. Die Ergebnisse diese 
experimentellen Arbeit sind in Hett V der Wissenschattlichen Ab- 
uandlungen der genannten Behérde im Verlage von J. SprinGer,* 
berlin, veréffentlicht, woselbst die ganze Anlage der Untersuchung 
peschrieben ist. Ein Hauptzweck der Arbeit bestand auch darin, aut 
as Chemisch-physikalische Verhalten der Schwefelsiiure in ihren ver- 
schiedenen Konzentrationen niher einzugehen und in Verbindung da- 
uit die Untersuchungen anderer Beobachter nach einheitlichen Ge- 
sichtspunkten auszuwerten und eimer Diskussion zu unterwerter 


teil Il. Die Ermittelung des Gehalts, der Dichte und Ausdehnung 
Chemisch reiner Schwefelsaure-Wassermischungen. 


Das zu den Untersuchungen an verdiinnteren Siuren aus- 
chhefslich benutzte Material war konzentrierte Schwefelsiure aus 
ier chemischen Fabrik von Kk. Merck in Darmstadt. Nachweisbare 

' Auszug aus Band 5 der wissenschaftlichen Abhandlungen der Norma! 
ichungskommission, (Berlin 1904, 257 S., J. Sprincers Verlag); nebst Zusitzen 
* Die fiir die Praxis wichtigen ‘Tafeln sind der Originalabhandlung 


welche auch einzeln erhalten werden kann. zu entnehmen. 
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Verunreinigungen waren in der Substanz nicht mehr vorhande, 
Weder blieb ein erkennbarer Riickstand, noch auch konnte dur: 
Reagentien die Anwesenheit von Schwermetallen, von Stickstotfsiure, 

nm schwetliger Shure, von Selen, Arsen, Chlor. Ammoniak und y 
reduzierenden Stotlen entdeckt werden. Fiir die konzentriertest 
Siuren wurde Schwefelsitureanhydrid verwendet, aus der Fal 
nm WKanLBAUM in Berlin. Das Priparat in zugeschmolzenen Gls 
homben, je etwa 50g, war schneeweils und ebenfalls frei von Ver 


unreinigungen. 


Aur kermittelung des Prozentgehalts durch chemische Analy 
wurde zuniichst die Gewichtsmethode, Fiallung durch Chlorbaryun 
i) Anwendung gebracht. Zahlreiche Versuche zeigten jedoch, dai. 
wegen der umstiindlichen Ermittelung der gelésten Menge Baryu 
sulfat, sowie der im Niederschlag enthaltenen Menge Chlorbaryu 
die ner getorderte Genauigkeit nicht erreicht werden kann.! Es ka 
dater ausschhetshch die Bestimmung des Prozentgehalts durch Mats- 
analvse in Frage. Von vornherein war es klar, dals auch bei diese: 
Methode eine den Unsicherheiten der Dichtebestimmung § (etwa 
().Q0001 der Dichte) entsprechende Gehaltsermittelung (0.001 °/,) nicht 
fuse erreichen = ist. Jede der zu Dichtebestimmungen verwendeter 
Losungen wurde analysiert. Die Analysen wiesen im Mittel héchstens 
\bweichungen von +-0.05"),) auf, entsprechend der von LunGe tit 
die ‘Titration geschiitzten Genauigkeit. Die Titertliissigkeit wa 

,tiormale Natronlauge, eimgestellt sowohl auf reinste Salzsiure 
lndikator Methylorange; Lésung 1 : 1000), als auch aut Oxalsiure 
Phenolphtalefn in der Siedehitze). Die Salzsiure war durch Fallung 
des Chlors mit Silbernitrat in ihrem Gehalte festgestellt worden 
die Oxalsiiure, gewonnen durch mehrtaches Umkristallisieren aus 
reinster Oxalsiiure, wurde tiber 40°/. Schwefelsiure im Exsikkato: 


aut bewahrt. 


Ist Woodie Masse der verwendeten Oxalsiure (Gewicht im luit- 
leeren Raum), » das Volumen der zur Neutralisation notwendige: 


lLauge, gemessen in einer genau kalibrierten 50 ccm Biirette, so wur 
958.08 


126.0! 


der Titer 7 der Lauge berechnet nach der Gleichung 7 = 


Iresenivs, Zeischr. anal. Uh, 35 (1896), 170; Ricnarps, 7. anorg. CU 
H. 102: 8S, 415: Riprer, Z. an rq. Chem. 2, 36: J. pr. Chem. 46, 466: Kist 
anorg. Chem, 12, 261; Huxierr, Z. anorg. Chem. 40, 196: Fraps, A” 


J. 24, 289 











gefunden tir vier verschiedene Lésungen 7, 12.488: T 


13.376; 2, = 13.406; 7, = 13.438. Ist MW, die Masse des aus », com 
iizsiure erhaltenen Chiorsilbers, // das Volumen Salzsdure, welches 
ccm Lauge neutralisiert,! so wird der Titer 7 derselben Lésungen 

Hi M 93.08 
Nv, 286.76 
= 12.499; T’, = 18°380; 7’, = 13.433. Losung 3 ist nur mit 
xalshure eingestellt. Giir die absolute Genauigkeit der Beobach- 


erechnet aus der Beziehung 7 Getunden wurde 


‘ungen ist wesentlich mafsgebend, welche Fehler die angenommenen 
\tomgewichte besitzen. Der Eintlufs einer Unsicherheit im 
\tomgewicht von H (dH), S (dS), Ag (d Ag), Cl (d Cl) bewirkt, aus 
en folgenden Beziehungen zu berechnende Unsicherheitey (dp) des 


Prozentgehalts: dp dH = -t- O.020 p;: dp ds = + O.OL0 p; dp lAg 
—V.007 p; dp/dCl = —0.007Tp. Die Abweichungen der von der 


nternationualen Kommission auf 0,01 gekiirzten Atomzahlen gegen die 
in OstwauLps Lehrbuch der allgemeinen Chemie, Band | aut 0.001 
berechneten Werte bewirkt fiir die Einstellung mit Oxalsiiure 
eine Unsicherheit dp = — 0.00017 p, bei Salzsiiuretiterstellung von 
— 0.00019 p; fiir 100°), Siure also eine Unsicherheit von 0.02" 

Von der gleichen Gréfsenordnung sind die Fehler, welche sich her- 
‘eiten aus der Unsicherheit der Ablesungen (+0.01 cem) der in 
0.1 cem geteilten Biiretten, aus den Schwankungen der Beobachtungs- 
temperatur (um die fiir die Titrierung geltende Normaltemperatur 
von 15”), sowie aus der Unsicherheit der Titration. Aus den fii 
u 4 Lauge und Siure festgestellten Ausdehnungen ergibt sich, dals 
be. Abmessung von 100 ccm eine Abweichung von 1° gegen die 
Normaltemperatur einen Volumtehler von O.OLS5 cem bedingt, welcher 
tir die Vergleichung der beiden Lésungen fortfallt wegen der fast 
gleichen Temperatur, also nur bei der eigentlichen Titration der 
Siureldsungen in Erscheinung treten kénnte. Die Temperatur in 
dem Versuchsraum schwankte aber nur wibrend der Beobachtungen 


im etwa ; im ungiinstigsten Falle wiirde bei 100°), Siure ein 


Fehler von 0.02°/, erreicht werden kénnen. Im allgemeinen diirften 
dese Fehler weit kleiner als die unvermeidlichen sonstigen Fehler sein. 


Zur Bestimmung des Gehalts der auf ihre Dichte (siehe S. 129) 


' Der Wert HN wurde tiiglich ermittelt unter Beriicksichtigung der Ab 
weichung der Titriertemperatur von der Normaltemperatur nach leststellung 


\usdehnung der beiden Fliissigkeiten. 
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untersuchten Sauren wurde das Glasgefafs (Fig. 1) auf einer Wag, 
mit 2 kg Maximalbelastung (1 pars Ausschlag = 1.5 mg), gefillt mit 
Siure, zusammen mit dem Schwimmer austarniert. Dann wurde: 
hinteremander 5 Proben der Siure durch den teinen seitlichen Ab. 
tlufshahn in je einen Ertenmeyerschen Kolben tropfenweise abge- 


lassen und jedesmal das abgelassene Quantum durch Normalgewicht 


» | 
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ersetzt, wihrend die Tara unveriindert blieb. Die Siure im Getiils 
war mit einer einige Millimeter hohen Schicht wetlse: 
Vaselindls? bedeckt und konnte thr Gewicht und daher auch ihre 
Konzentration nicht andern. Ob die Probe beim Abfiillen ode 
nachher Wasser anzieht oder abgibt, ist fiir das durch Ditteren: 
veyen das Anfangsgewicht ermittelte Gewicht? gleichgiiltig. Le 
seitliche Hahn schlofs so gut, dals von einem Tage bis zum ande 
das Gewicht der Liésung unveriindert blieb. Die 5 Proben wurde: 


mit reimstem destillierten Wasser auf etwa 100 cem verdiinnt unc 


Aus der Fabrik von Sremskavuter in Frankfurt a. M. Das Ol lost ke! 
Siure und reagiert erst bei héherer Temperatur iiber 40° mit konzentriert 
Siuren nach lingerer Zeit unter Briiunung der Siiure. 


* Durch Reduktion auf den luftleeren Raum und unter Beriicksichtigun:, 


der Fehler der Gewichte wurden alle Gewichte auf Massen reduziert. 
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ich Zusatz von ye 2 ‘Tropten Methylorange - Lésung titriert., Lhe 
Jenge der zur Neutralisation erforderlichen Lauge betrug in der 
Xegel fir alle Konzentrationen SVU—10U0 ccm. Es wurden, um das 

erreichen, von den Siuren verschiedener Konzentration auch 


srschiedene Mengen aus dem Glasgefils abgelassen und zwar yon: 





10 Yt) 30 $1) me 60 


11.2 5.6 3.7 2.8 2.2 1.9 1.6 1.4 1.2 1.1 


Die Dichte der aus 94°/, Siure durch Verdiinnen hergestellten 
JOsungen wurde bei etwa 15° C. hydrostatisch ermittelt in dem in 
‘ig. 1 dargestellten, etwa 500 ccm fassenden Gefilse. Der Schwimmer 
konnte durch den kleinen Glashaken von dem Zwischengehinge, 
welches durch einen +/,, mm starken Platindraht und durch Messing- 
Irihte mut den Schalen elner empftindlichen Wage YOO a4 Belastung, 

pars = 1.9 mg) verbunden war, leicht abgehoben werden. Die 
Wigungen geschahen nach dem Schema: Riihren der Fliissigkeit, 
\blesung des Thermometers) Wiigung A,: rechts Schwimmkorper erst 
mit dem Kimptindlichkeitsgewichte von 0 mg, dann ohne dieses Ge- 


vicht, links Tara — Wiagung B,: rechts Normalgewichte an Stelle des 


Schwimmers, links dieselbe Tara, wie bei A, — (Ablesung des Ther- 
‘ mometers, Riihren) — Wagung B,: Normalgewichte Wiigung 4, : 


Schwimmer wieder angehiingt (Ablesung des Thermometers). Diese 
Bbeobachtungsreihe wurde von einem zweiten Beobachter wiederholt, 
Jie Berechnung ergibt nach Anbringung der Korrektionen fiir den 
uuttauttrieb der Gewichte die Dichte bei der mittleren Beobachtungs- 
emperatur (ermittelt an einem in ',,," geteilten und aut O.01° der 
W asserstoffskale sicher bekannten Furssschen Thermometer), bezogen 
ul Wasser von 4° als Einheit, genau aut etwa 0.00002. Dus 
Volumen des “us Thiiringer (slas vertertigten Schwimmers wurde 
vor der Beobachtung durch besondere, sehr genaue hydrostatische 
Wiigungen in Wasser bei 15° zu 48744.0 cmm ermittelt; 1” andert 
as Volumen um 1.4 cmm. Die Masse, durch Gavusssche Wiigungen 
vestimmt, betrigt 149988.1 mg. Trotz der verschiedenen Operationen, 
relche mit den Lésungen vorgenommen wurden, blieb die LDichte 
‘auernd unveriindert. Im ganzen sind 22 Fliissigkeiten verschiedenste: 
Aonzentration untersucht worden. 

Fiir die Ausdehnungsbestimmungen diente eine reine Siure 
‘er Dichte 1.838 (bei 15°) aus der Fabrik von C. A. fF. KhanLeacm 


Berlin als Ausgangsprodukt. Die von 0° bis einige 50° aut ihre 


anorg. Chem. Bd. 43 


Jd 
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Dichte untersuchten Lésungen wurden aus dieser Saiure durch Ver-. 
dinuung mit reinstem destillierten Wasser hergestellt. Von einer 
Bedeckung mit Vaseliné!| wurde abgesehen. Jede Lésung wurde an 
vel aufeinander folgenden Tagen untersucht und zwar am ersten 
Page in dem Zyklus 15°—38°—50°—26"—15°, am folgenden bei 
len niederen Temperaturen 15°—5°—0"°—10°—15°. Diese Doppel- 
reihe wurde von einem zweiten Beobachter wiederholt. Die durch 
W asseranziehung oder Abgabe eintretende Verinderungim Gehalt wurde 
festgestellt durch besondere Versuche mit 4 Siuren der Dichte 1.195 
1.95, 1.680, 1.538, bei welchen der Gang der Temperatur und die Daue: 
der Erwirmung gleich war, wie bei den Hauptversuchen. Setzt man die 
bei den Hauptversuchen festgestellte Schlufsverinderung fiir 15° = 1, so 
kann man aus den Verdunstungsversuchen fiir die dazwischen legen- 
den ‘Temperaturen die relative Verdunstung ermitteln, z. B. betrigt 
ir die Dichte 1.4 bei 88° die Verdunstung oder die Gehaltsver- 
inderung nur 0.03 der gesamten Veriinderung, bei 50° 0.73; bei 


’ 


26° 1.06 (ber Wiederabkiihlung wird ein Teil der Veriinderung wieder 
rickgiingig). Fir die zweite Reihe bei niedrigen Temperaturen 


venligt es anzunehmen, dals die Veriinderung der Zeit, vom Antang 
lier Reihe ab gerechnet, proportional ist. Stillschweigend ist vor- 
ausgesetzt, dats bei diesen Versuchen an unbedeckten Lésungen 
keime Schwetelsiure verdampft, die Veriinderungen also nur von 
Wasserautnahme oder Abgabe herriihren. Diese Annahme= wird 
durch eime gréltsere Zahl von Versuchen ftriiherer Beobachter! iibe: 
Verdamptung und Damptspannung der Schwefelsiure gestiitzt. 

Die Ausdehnungsbestimmungen sind simtlich mit der hydro- 
tatischen Wage, welche auch fir die Diehtenermittelung benutz! 
wurde, durchgetihrt, unter Benutzung des bereits oben erwihnten 
Schwimmkérpers F IIL aus Thiiringer Glas und eines Schwimm- 
kérpers \V VIL aus Jenaer Glas. ‘Trotz der langandauernden Be- 
rilrung mit hetlsen Sfuren der verschiedensten Konzentratione: 
konnte keine das Resultat in merklichem Grade beeintlussende 


Massen- oder Volumeniinderung des Schwimmers nachgewiesen 


Mananoont, Fortschritte Physik 1881, 808; Ditvrmar, Zeitschr. f. Chen 
13 (1870), 1: Dumas, Ann. Chim. Phys. |3) 8 (1843), 204: Morey, Zertsch 
rma yl. (hem. 4 S84), Sok: Sidi. Journ. 3] 30 (1885), 140: (hem. News. 4 
(1886), 31: WOnta, Chem. News. 63 (1891), 151: Jounson, Chem. News 68 (18° 
211: Astron und Ramsay, Journ. Chem. Soc. 65 (1894), 167: Perkins, Sill. Jow 


$0 (1890), 301; Korreiut, Journ. Phys. Chem. 3 (1899), 328: Corerax. Ch 


\ 635 (1802), 179: Sentisser, Lich. Ann. 250 (1888), 2238. 








rden. Bei den Berechnungen der Ausdehnung der Siurelésungen 
rden die im Jahre 1897 in besonderen Versuchen erhaltenen 
rte fir das Volumina der Schwimmer von 0—60° benutzt. Letz- 
re sind aus hydrostatischen Wigungen abgeleitet, welche sich auf 
-Wasserwerte der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt? stiitzen. 
Durch Ausgleichung ergab sich, dals die Konstanten der 
<-hwimmer durch die tolgenden Beziehungen berechnet werden 


issen: 


LT) v,=48724.44 + 1.38731 ¢+ 0.000551 ¢°, Masse = 149988.7 mg. 
VID v, =51240.61 + 1.2154 4+ 0.000697 77, Masse = 124954.3 mg. 


Zur Temperaturbestimmung wurden 2 Einschlulsthermometer 
furss Nr. 222 und Getsster Nr. 104, geteilt in }/,,°, benutzt. Die 
Kispunkte dieser Instrumente wurden hiufig kontrolliert, ebenso die 
Depression derselben bei verschiedenen Temperaturen. Fiir eine 
senaue Ermittelung der Dichte bei einer der oben angegebenen 
lemperaturen war wesentlich, dafs wiihrend der nach dem bereits 
erwihnten Schema vorgenommenen Wigungen die Temperatur aut 
etwa 0.1° konstant blieb. Dies wurde erreicht, indem das mit 
etwa 2—3 Liter Lésung beschickte Standglas in ein mit etwa 
50 Liter Wasser gefiilltes Bad gesetzt wurde, das durch Zufubrung 

warmem oder kaltem Wasser und durch stetige Riihrung mittels 
Luftblasen in allen Teilen gleichmiifsig auf die gewiinschte Tem- 
peratur gebracht wurde. +* 

Fiir 11 Lésungen wurde in je 2 parallelen Reihen die Aus- 
ehnung bestimmt an 9—10 Punkten, in zusammen 219 Einzel- 
veobachtungen. Die Ausgleichung einer jeden Reihe erfolgte nach 


‘er Methode der kleinsten Quadrate vermittels der Formel: 
Sy ss + a(t — 15) + b(¢ — 19)° + 2: + y+ rn. 

Durch die Ausgleichung ermittelt wurden ss, a, b, 7, y, x bezw. 
ue Korrektionen, die an leicht berechenbare Niherungswerte anzu- 
bringen sind; ¢, ist der Verdunstungskoeffizient, x¢, die absolute 
caréfse der Veriinderung der Dichte durch Wasserabgabe oder Wasser- 


' Zertschr. f. Instr. 17 (1897), 331. 
is93, Jan.: 149988.23; 1898, Okt.: 149988.10; 1901, Jan.: 149985. 15 me 
1893, Juli: 124934.80; 18938, Okt.: 124934.61. 
* Niheres vergl. Heft I] der wissenschaftlichen Abhandlangen (Srrincer 
erlag 1900) S. 80: Uber Zuckerausdehnung. 








aufualime am ersten Tage des Zyklus; xm die Anderung der Dich: 


um zweiten Tage bei Temperaturen unterhalb 15°. Es geniigt b 
der Kleinheit dieser letzten Grélse n der Nummer des Versuches 
iso der Zeit proportional zu setzen. y endlich ist die Groéfse de 
Verdunstung zwischen den beiden Reihen. Fast durchweg bleibe: 
ie Ditlerenzen: Beobachtung-Berechnung (nach der Ausgleichsform: 
unter 0.0001 der Dichte. 


Die Beobachtungsergebnisse. 


a) Dichte und Prozentgehalt. 


Den chemischen Untersuchungen sind folgende Atomgewichit: 


‘cugrunde gelegt: 


Ag 107.93, Cl = 35.45, H = 1.01, O = 16.00, S = 32.06 
(H,SO, = 98.08), C = 12 00. 


Die Dichtebestimmungen wurden alle auf 15° C. reduziert mi 
Hilfe der schon vorher bekannten Ausdehnungen; es handelt. sich 
fast ausschlielslich um die Anbringung einer Korrektion fiir nw 
|2". Je zwei parallele Bestimmungen weisen Abweichungen \ 
nur wenigen Kinheiten der finften Stelle der Dichte auf. 





p S19), p S15) 
$47) W002 LOS8299 62.208 + O.O1s 1.52670 
10.124 0.002 1.06899 64.763 0.021 1.55499 
14.612 0.009 1.10167 69.878 0.015 1.61370 
19.965 0.008 1.14202 T5.862 0.014 1.68426 
25.352 0.005 1.18447 79.176 0.021 1.72286 
0.140 O.012 1.22506 84.802 0.042 1.78251 

5.161 0.011 1.26489 89.688 0.044 1.81796 
19.700 0.011 1.803894 94.435 0.046 1.83747 
4.755 O.O11 L.S48s82 97.716 0.005 1.84132 
50.260 0.008 1.40154 99,523 0.025 1.83768 
4.217 OOS 1.44151 (100,20) 0.028 (1.84324) 


Die letzte Fliissigkeit von 100.20°/,, hergestellt durch Auflés 
von Anhydrid in 94°), Saure, ist etwas zu stark ausgefallen. Ma 
sieht, wie schnell die Dichte bei nur geringer Zunahme des Gelha 


in der Nihe von LOO"). ansteigt. 
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Fir die chemisch ermittelten Konzentrationen zwischen 0 
40°/, wurden physikalische Kontrollmessungen durchgefilhrt, 
lem aus einer Saéure von annihernd 40 ' | und destilliertem Wasser 
ch genaues Abwigen und unter Beriicksichtigung der wiihrend 
r Versuche statttindenden honzentrationsinderunget hachemmande! 
sungen vom Prozentgehalt — p: (etwa) 5, 10, 15, 20, 25, 80 und 3d 
gestellt und deren Dichten hydrostatisch bestimmt wurden. [ie 
Siure von etwa 40"), elgnet sich besonders gut als Ausgangstliissig- 
it, weil sich ihre Zusammensetzung bei Luftzutritt sehr wenig 
iderte. Wibrend starke Siure durch Anziehen von Luftfeuchtig 
ihren Prozentgehalt verringert, werden schwache Mischungen 
ircch ~Verdunsten des Wassers stiirker und es muls daher ein 
ittlere Konzentration existieren, bei welcher sich beide lrschei- 
ungen das Gleichgewicht halten. Diese Konzentration ist von der 
Luftteuchtigkeit abhingig. Die Veriinderungen einer dieser Lisungen, 
velche unbedeckt von Vaselinél aufbewahrt wurden, ersieht mar 


us den folgenden Angaben: 





= " ~ — _ ~ 





Datum: 6.7. 9s 6./7. 98 1./7. 98 i./7. 98 8./7. 9s 
lemp.: L7.16° 17.15" 16.74 16.73 13.80 
1.30299 L302U8 180296 1 30294 1.302 
S3Y.595 39.5938 SQ AQ] 29 584 954 
beob. s beob. : fur p' As p fir ss, Pp in 
9.014 1.03321 43326 5 5 O07 O.007 
YO] L.O6TSO0 6740 10 GQ SAT 014 
14.767 1.10265 0278 13 14.450 FO.01% 
19.794 1.14070 4077 r 19.784 -OOLO 
$62) 1.17850 TSHD6 } 294.514 7 
1.774 1.22004 2O1T 13 29.759 -O.OL! 
1.749 1.26139 6146 7 4.740 Laon 





Die Werte der Spalten 3 und 5D sind aus der S. 176 miutge- 


eilten Fundamentaltafe! entnommen. Diese Tafel stiitzt sich «aut 


we S. 152 gegebenen Werte. Die Abweichung der aut so ver- 


hiedenen Wegen gefundenen Zahlen fiir die Dichte, bezw. fiir den 


Prozentgehalt beweist, dafs von 0—40 


’ 


die tibrigbleibenden Fehilen 


’ 


tu) OO] ¥ 0 Zu schiitzen sind, Die Ausgangsloésung von etwa 40) 


st. worauf das gleiche Vorzeichen (Spalte 4 und 6) hindeutet 


Haupttafel um etwa 0.01"), unrichtig. 














b) Ergebnisse der Ausdehnungsbestimmungen. 





r y A 


HSU, —— me i. 10°°d. Dichte se ,—s, 
i LOSOLZT + 333.890-10 8-1 —2.82271-10°°-1r? +366 +426 0.0043282 
14.57 1.1013844+ 486.170 — 1.28363 +744 +842 O0.0070037 
27 L.IYsOST+ 676.824 -O.21467 +1142 +1203 0.0102007 
1.4 LSS2724+ 761.625 + 0.38473 +873 +5879 O.OLLSLO9 
).22 LOL169+ T92Z.192 + 0.48627 +312 +232 0.0119923 " 
v.19 L49562Z6+ 840.542 + O.76167 —11 -143 O.OL29115 7 
il L.6LL788+ 926.046 LO 99RY —A4T7 —~6O2 0O.0141152 
(v4 | HOR882 + 995.097 LO. SS8069 —538 —T18 00151246 
— SO90TS + 1092. 625 + SS376 —495 —632 O.O1L658S82 
4.69 LSST005 + 1LOZS.165 KO SSTHDS — 258 —255 OOLS6LOY $457 
POo+1017.413 - 1.06516 —383 — O.0155009 
lhe Werte firs... sind nicht die direkt gefundenen, sondern 
Riicksicht aut die wiihrend der Beobachtungen eingetretenen V: 
unstungen die um '/)»-+ '/,y-+ % vermehrten, wo « und » d 


Verdunstung wiihrend eines Temperaturzyklus (Reihe), y Von eli 
Neihe zur zweiten darstellt. Die Prozent-Argumente mulsten eine 
orliutigen ‘Tatel entnommen werden, welche von der detinitiven | 
im elmnge Hundertstelprozent abweicht. Die Werte s,—-s ; v 


0 1 
sind aus den Ausdehnungsformeln berechnet und zwa 
mit Riieksicht aut die weitere rechnerische Behandlung auf siel 
Stellen der Dichte. 
Iie Grélsen « und y sind fiir alle Lésungen vergleichbar, d 
© Volumina der untersuchten Siuren sehr nahe einander gleich war 
Stellt man sie als Funktion des Prozentgehalts dar, so sieht ma 
iis beide Kurven einen etwa sinusfOrmigen Verlauf zeigen wi 
vischen 50 und 60°) die O-Achse schneiden. Links liegen die Punkt 
der Wasserabgabe, rechts diejenigen der Wasseraufnahme. Der recli' 


Aweig schneidet die O-Achse etwa bei 97?/, 


‘) 


Das bedeutet, dais 
in diesem Punkte (Dichtenmaximum) durch Wasseraufnahme e!! 
verschwindend geringe Anderung des Prozentgehalts eintritt. Der Pun! 
bei dem Wasserabgabe und Aufnahme sich die Wage halten, leg 
etwas anders als oben angegeben, auf Grund des ganz verschiedene! 
lLuftzustandes, bei welchem die Beobachtungen stattfanden. 
Krginzende Bestimmungen wurden ndotig fiir niedrige P: 
zente (1—4°/,), fiir 84°/.? und 99?/, °/,? fiir niedrige Prozen' 


— 


siehe weiter unten &. 13%. 











-egen der Unmédglichkeit quadratische Ausdehnungstormeln anzu- 
venden, tiir S4 . { 
im die Extrapolation der Ausdehnungskoettizenten zu kontrollieren. 


: 


wegen des Ausdehnungsmaximums, tiir 99°), 


Zur Untersuchung gelangten (unter einer Vaselindlschicht) die 
Sjuren von 1.003; 2.042, 3.124 und 4.050°).. Die Beobachtungen 
wurden zuniichst simtlich mit Hilfe einer parabolischen Formel aut 


eanze Grade reduziert. Es ergab sich tiir va’ 





. emp. in! 1.003", 2.042 °/, 3.124 °/, $050 
0 1.00839 L.OL604 1.02372 L.OS041 
15 L.OOTOO L.OL409 1.02138 LO2782 
29 L.OO467 LO1L154 L.OLSSS 1.02461 
35 1.00142 1.00811 L.OLa00 L.O2O087 
45 O.99746 L.OO4O7 1L.OLOTI LOL6S2 
yD 100590 LOLLG) 


I} W eve 


Die Interpolation, auf ganze Prozente aut graphiscli 


einfach und sicher ausgefiihrt, lieterte folgende ‘Tabelle: 





Dichte 0” Litt. | Litt. 2 | Litt Lith { 


1.00074: 7638 1L.OOS3ST1 T37 LOLST4 1 709) 1.028288 Tvs LOS8008 
1.00087 729 1.00816] 714 1.01530] 697 LO2ZZ2ZT] 704 1.02931 


LOQO0000 69S LOOBDR T 6R2 LOVSS8OT 675 1 OVOAS | 673 |. Ovi? 











$% 0.99794 671 1.00465] 661 LOLIL267 Got LOLTTT] 651 LO242s 
8), 0.99493 647 1.00140] 644 1.00784] 637 LOL42L] 654 L.02055 
gab) 0.99111 633 0.997441 637 1.00881] 618 LO0994] 627 LO?) 

OUSHH3 LOOD5 14 he road 





Die Kurven sind so gelegt, dafs das Dichtenmaximum mog- 
lichst den von Derspretz! bezw. pr Coprer* ermittelten Werten 


nahekommt. 


Teil Il. Ableitung der Fundamental- und der Ausdehnungstafel. 
a) Die Ausgleichung der Ausdehnungsergebnisse. 


Da alle Versuche die 11 Ausdehnungen als Funktion des P: 
zentgehalts in einfacher Weise ohne Zuhilfenahme einer tibergrolsen 
Zahl von Konstanten darzustellen, nicht zum Ziele filhrten, so wurd: 


' Ann. Chim. Phys. (2) 7 (1839), 75 
2 Bull. Soe. Vaud. 29 (1893), 30: Ann. Chim. Phys. 7 3 (1894), 24 














136 


— 


aphisches Verfahren eingeschlagen. Es 
eine rohe Ni&hrungstormel gesucht, um 


wurde zuniic! 
hungen graphisch auszugleichen. 


die iibrigbleibenden A} 
Die beiden Formeln lautet 


OOOT4] 0.492955 p 100—0.01430 p L100) - 


O.015814 + 0.059085 p/LO0—0.05 1075 ( p/ 100) 
0.02268 (p/100)% 

Diese Kormeln geher Ditterenzen 

welche 


in Fig. 


. 
, , r 
ntungen, 


1A und AB gegen die Be. 
2 dargestellt sind 





Ae 
—\ 
\ 
»-4 > 
‘ | | ii 
> ~ ! > i . 
Bi | 
j 4 
= ae a - 
, \ | | a 
‘ 
* yy] 7 
ptt + +h 9aRe t 
eee ™ 4-+ : ‘ 4 
lA a a L™ \ 
A_| / mst 
/ f . x 
/ if + jf . 4 
j f \ | 
{ i } +4 
f 4 Tal \Y 
a o . . , Ar 
q ar aes | 
> ant | \ I 
> . 4 
, 4 
i -* 
' 
\ 
é J 0 HL 40 rt/) WI A 
Prolent He &O% 
Ij 2 
by 27.05 42.95 50.22 59.19 69.71 77.06 88.20 94.69 9% 
ind ~511 i LZ 10 ara +103 +905 —Unst 
U) 7 S15 17 2915 +1600 +3607 —620 
lm die Gestalt des stellen Maximums 
a ated } 
Penauel festiegen Zu 


in der Niihe 
kOnnen . 


vou S44 


wurde die Ausdehnung (8 Tem- 











turen geniigen, wegen der quadratischen 


Ausdehnungen iiber 8&0 


2°! Siure bestimmt, wobe: wegen 


es eine Bedeckung mit Vaselinél statthatt 


-10° = 174214 — 110.17 (¢ — 15 


; 


1.78890, s?9/, = 1.77214, s %/, 


Die der Kurve entnommenen JA 
Prozente iiber 8°), geben in Einheiten 


Dichteniinderungen A (O°— 15") und 


iungskoetfizienten «, und «, in der 


betriedigend 


der kurzen 


Ko) me! 


welche 


darstellt 


ist 


() 106 


1.«¢24701, 4A 
AB-10%= + 4640 


und 


aer oO. 


Dezima 


B15" — 


Korme! s, = 


} 


it’ 


| | 
lurch 


Dauer des 


AB Werte fir g: 


siitnte 


eine 


1 


Ve) . 


nze 


ader Dichte 
\us- 


HO" SOW 1e die 


Lo 


i 

















s, a. Y¥A+ 5 3oA—B 
., (19—/)*le, = © : e,, &, in V.QOOOOL der Dichte 
. 180) ‘ %TOU ; ‘ 
A / A 
~ 456 2092 444 2.7 a 1245 Sb S20) () 
236 2205 She yy iit) reo  S “ 
715 ~ 464 145 Se 0) 13 7 P44. “ i] {) ; 
\) SHH4 2708 sz 04 V0) L41o if 2s lf 
u sO) 9G299 HAS QO.] 75 1481 $148 y () 
1061 S107 TOS O83 s() L583 ‘wu 104% 4 
L102 3246 (32 0.2 L682 1ii4 bia 1. 
1153 $320 751 OLS 0) 1685 ., OY (974 i)» 
1163 S377 7710 4-().4 i L557 144] Lay } 
0 1197 3462 791 + OD 1G0 1590 144 4] 7 
Aus der Tafel der ¢, und «, folgt tir eine 99 Sure di 
(sleichung: 
sf =e” _- O.001035 (¢ — 15) + O.O000015 ld 
lhiese Gleichung stellt die Beobachtungen sehr betriedigend day 
LO.90! 16.44 LOS 23.68 29 
(beob. L.84198 L.S3587 1.83585 1.82585 L.svzzi4 
ber.) 184190 1 S3584 1.855588 |.SZ25n “ 

b) Die Ausgleichung der Dichten- und Prozentbest 
mungen, sowie die Ableitung der Fundamentaltafel. 
Alle Versuche, die beobachteten Werte oder irgend eine Kunk 

ion derselben in eine einzige Forme! zu fassen, filrten nicht zum 








Proxent 1,50, 


40 45 50 oo 60 65 70 75 7) 





der Ansinagung 
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iele. Von O0*/,—70"), lassen sich zwar die Beobachtungen auf ganz 
rschiedene Art durch Formeln wiedergeben, dariiber hinaus ver- 
agt jedoch eine analytische Darstellung. Wie aber auch die uns 
pekannte Funktion beschatien sein mag, soviel ist aus den Beobach- 
ngen Zu entnehmen, dals die Dichte stetig mit dem Prozentgehalt 
ichst oder abnimmt. Die von anderen Beobachtern angenommenen 
nstetigkeiten im zweiten Ditterentialquotienten der Dichte (als Funk- 
tion der Prozentzahlen) gehen aus unseren Resultaten nicht hervor. 
Wollte man sie aber von vornherein als bestehend annehmen und 
uf diese Voraussetzung hin eine Ausgleichung vornehmen, so wiirde 
man mehr aus den Beobachtungen herauslesen, als sie mit Riick- 
icht aut ihren wahrscheinlichen Fehler erkennen lassen. 

Die graphische Wiedergabe der Resultate wurde in derselben 
ie Darstellung (wegen der Gleichheit des Mafsstabes an allen Stellen 
erheblich erleichternden Art und Weise vorgenommen, wie bei der 
\usdehnung. Der reziproke Wert der Dichte, das spezitische Vo- 
‘umen, wurde durch eine Niherungstormel berechnet und die Ab- 
weichungen 0 der Beobachtungen gegen diese Forme] in einer Kurve 
hig. 3) graphisch aufgetragen. 

Die Formel lautete: 

| Yi Ving ° & L 


’ Lie = 
0 0.5 — x) (U.8 r) (} 
" s Has 1 + b(l—z) o ) | 


a=—0.1991 b= +1.4266 2 P 
how 
.= 0.544751, abgeleitet aus der extrapolierten Dichte fiir » | 
(100°/.); s'’/, = 1.838570 v(x = 0) = 1.000874. 


Die Werte der 0 sind folgende: 





a) : 

’ in 0.00001 Py 0 Dp ) 

tags + 12s 0.19965 +23 | O.S9TOO — 140 | 0.75862 t 1) 
0.05014)' +133 | (0.24621) —76 | 0.44735 —61 | 0.79176 + 29 

0990] +178 0.25352 —~100 | 0.50260 Ls | 0.84802 we 
1.10124 + 165 (0.29774) ~149 | 0.54217 40 | 0.89888 

14612 +120 0.20140 —154 0). 62203 £138 | 0.94495 «4 
1.14767) +132 (0.834749) 170 | 0.44762 166 | 0.97718 tt 
U.19794 +28 0.35161 —171 | 0.69878 £177 | 0.99893 











] ** . ' : . . ° 
' enthdlt die durch Auswdgung S. 133 ermittelten Wert: 
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lie Kurve (Fig. 3) ist so gelegt, dafs die Abweichungen 4 
egen die beobachteten Punkte entsprechen der angenommenen | 


‘cherheit der Dichte von 0.00005 und der Unsicherheit des Prozent 


vehalts von 003°) AV ist daher kleiner gewihlt als der na 
| Ae : 
ler Formel: — (0.03 ds/dp + 0.00005) berechnete Wert. ; 


Zur Berechnung der Fundamentaltatel, welche zu dem A 
yument ,.Prozentgehalt die Dichten ss und sx), hefert. wurde: 
die Ordinaten der Kurve von Prozent zu Prozent abgelesen uu 
nittels der Formel 
2 , 2 

— = vr = 0.5—7) (U8—a7) (l—2 + Kurv 

| -+- / — J » 


abgekiirzt: 


berechnet. Man erha&lt so in O.OOOOL der Dichte beispielsweise 1u 


—~ 








| Lil ay Lig. 

ISTO 0.1 0.0 () 1.00087 0.999] 
MLHOS.S 2356.1 - 5840.0 + 16% O.US624 L.O6S81L0 

JOS 2090.0 960.0 - 17 0.87538 1.1423 
0 112.0 S179.8 TOO. L160 O.SLS32 1.22202 
400) 11744.4 $20.0 13f, 0.76538 1.30654 

0 yO B.0 159023 0.0 + 1 0.71480 1.3990 
oY bodbb.4 ZOUS1 5.3 t 160.0 + 116 0.66558 1.50244 
v A SSS. 4 26109.4 + 140.0 +177 O.61915 1.61511 
510.0 839113 0.0 +4 0.57725 1.7323¢ 

1.8 1410.5 120.0 32 O.54952 1.81977 

1475.1 0.0 () 0.54475 (1.8357) 


{us der so von zehntel Prozent zu zehntel Prozent berechnete: 
hundamentaltafel (Tatel 1 und 2 der Origialabhandlung, im Au 
zuge S. 176 wmnitgeteilt) erhilt) man mit Hilfe der Ausdehnung 
koethiizienten die Tafel 8 der Originalabhandlung (im Auszuge eben- 
falls S. LT6—I178 dieser Arbeit), welche von 0° bis 60° von Proze: 

Prozent die zugehérige Dichte enthilt. Die Angabe der 5. |) 
imal at dabei nur rechnerische Bedeutung. 

kine Kontrolle der Fundamentaltafel ist, abgesehen von di 


\uswigungsbeobachtungen mit 40°, Sure als Ausgangssiiure 


S. 133), dadurch gegeben, dals die fiir die beobachteten Prozent 
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1en ermittelten Dichten verglichen werden mit den nach det 
indamentaltatel interpolierten. Wie die folgende Tabelle zeigt, 
isen die iibrigbleibenden Fehler keinen systematischen Gang aut 


) 


erreichen nicht 0.02°, bezw. 0.0002 der Dichte. 








Dichte s», Differenz in Dichte s», Ditleres 
Spa. AUS- Dichte } | aus Dichte 
beod.  geglich. 5. Dez. 450, | beob. | reptich, | 5. Des 
1 038299 1.03299 () O P3a.700 1.30394 1.30892 +. 2 

14 1038321 1.03326 » O.00T | 44.735 L.384582 1.54900 Ls U.O1LY 
L.067380 1.06740 —10 —O0.014 J50.260 1.40154 140156 é O.002 
4. 1.06899 L.06S98 + | +O.001 $54.217 1.44181 1.441858 2 O.002 
1.10167 1.10163 L 4 +0.006 162.203 | 1.52670 1.52655 L 1h 0.014 
1.10265 1.10278 —13 O.0O17 164.763 1.55499 1.55509 Lv) 0.009 
794. 1.14070 1.14077 7 0.010 169.878 1.61370 1.61868 1. 2 LO.002 
1.14202 1.14209 7 —0.009 [75.862 1.68426 1.68422 - 4 0.003 
1.17850 1.17856 6 0.007 79.176 1.72286 1.72296 10 O.004 
2 1.18447 1.184389 +-8 4+O.010 [84.802 1.78251 1.78284 17 O.019 
1.774 1.22004 1.22017 13 —O.0L5 [TS9.688 LSIT96 LSLSO6 lO 0.020 
1) 1.22306 1.223817 11 —Q0.013 194.435 L.s3747 1.83748 O.004 

(749 1.26139 1.26146 7 —0.009 [97.716 L.S4182 LS4187 0 
1.25489 1.26494 D 0.006 199.523 1.838768 1.83771 ; (~~ 0.008 


Auch tiir die Richtigkeit der Ausdelhnungstafel wurde eine 
venerelle Kontrolle dadurch herbeigefiihrt, dats die bei den 
\usdehnungsversuchen direkt erhaltenen Dichten auf die Dichte bei 
em nichstliegenden ganzen Temperaturgrade umgerechnet und von 
er Verdunstung befreit wurden. Zu der so erhaltenen Dichte 

.,) wurde durch Interpolation unter Beriicksichtigung der zweiten 
ifferenzen aus der Ausdehnungstafel die Prozentzahl abgeleitet. 
‘ie (an einigen Beispielen nachgewiesene) Ubereinstimmung de) 
Prozentwerte untereinander ist ein Mafsstab fiir die Zuverlissig- 


eit der Dichtebestimmungen und der Dichtenangaben in der Tafel. 











Sy / ‘ 
Lo L.S3970 94.68 26 1 89854 94 70) 59 1.66465 | 77.10 
15 LS3967 94.67 15 1.823969 94.68 5 166483 771] 
is 1.81654 94.71 Ld 1.8396) 94.65 2 1 66469 "7 10) 
. 1.81648 94.68 14 170136 77.10 OK; 1.68952 ~ 7 
1 1.80374 94.68 i4 L.7OLS8 77.11 26; | GRO5R vane 
51 L.SO3867 94.65 ate 167798 7711 1s 1 70028 7 10) 
S285 94 72 8 1.67792 77.10 14 1 40297 0.20 























/ / ¥ 
4 L.40297 50.20 15 1.40217 50.20 51 1.03512 7.40 
s L.3842¢ = 50.20 15 1.40219 50.20 52 1.03465 7.4] 
5 L.oS426 1.20 14 1.05118 7.42 25 1.04709 7 Ai 
rt 1.30421 0.19 i4 1.05112 7.42 25 1.04708 7.4 
1.37433 50.20 38 1.04154 7.40 15 1.05077 7.4] 

L.ov44l 90.21 39 1.04106 7.40 15 1.05078 7.49 
2) 1.39431 SOv0 


Teil LIL Die physikalischen und chemischen Eigenschaften der 
Schwefelsaure-Wassermischungen. 


a) Das Diehten- und das Kontraktionsmaximum. 


Die Schwefelsiiure gehért zu den wenigen Substanzen, welch: 
uu) wiisseriger Lésung ein Dichtenmaximum zeigen. Ausdriicklich 
darauf hingewiesen hat zuerst! Ff. KouLrauscn in einer kurzen Mit- 
telung.? Aus unseren Beobachtungen berechnet sich die Lage des 
Maximums zu 97.25°/) (sw, = 1.8415), welcher Wert auch an- 
venihert aus dem oben erwihnten Verlaufe der Verdunstung wiili- 
rend der Ausdehnungsversuche bestitigt wird. Die Kontraktion / 
suf | k@ Mischung (ausgedriickt in Bruchteilen des _ Liter) 


| | l | Ii | : 
LOO | —_ 4 ~ , Hierbei ist — 1.00087, 


. ss s ‘ ‘ 
i? 


ln der Originalarbeit ist irrtiimlicherweise eine Notiz von Gay-Lvssa 

tan. Chim. Phys. \2| 389 (1828), 360 in dieser Richtung interpretiert worden 

Dats 2 Siuren gletcher Dichte verschiedenen Prozentgehalt aufweisen kén1m 
also indirekt aut ein Maximum schiliefsem lassen), hat bereits Meissner (Ari 
etrie Il, Ss. 19, 1816) gezeigt; nach Geriacn (Salzlésungen 1859, S. 3! 

= 1.842 fiir 97.22 nnd 100.45 Ks muts allerdings dahingestellt bleiber 

ob diese Saéuren als Lésungen derselben chemischen Substanz betrachtet werde 
konnen. Kore (These, Lille 1865, S. 80) zeichnete auf Grund seiner Beobac 
tungen tir eine 99.95° Sfure (falls keine analytischen Fehler begangen sind 


und von Brveav fiir 98.5 welche mit unserem Wert gut stimmt, die [Dichter 
kurve (Tafel Il) zwischen 96 und 100°, fast horizontal. Viel zwangloser (unt 
stetigem UL bergang der Kriimmungen) ist aber die Kurve von 90°), ab zu ziehe 
wenn man das Dichtenmaximum einzeichnen wiirde. Ko.tss Wert so, = 1.5 
entspricht auch unseren Beobachtungen. Aus unseren Tafeln folgt fiir 99.60 

1.8519: tir 100.20 direkt bestimmt und auf 0° reduziert s°, = 1.559 
interpoliert 1.856. 

2p 


. 


yg. Ann. Ereiinzunegsband 8S (1878), 6 








= 54479. Die Kontraktion C’ (tur ein Liter Mischung) 


st = C-s. Aus der graphischen Darstellung (Fig. 4) erkennt man, 
Js die Kontraktion fiir | ke bis etwa 20°), stark “unsteigt und 

n unter allmahlicher Abthachung der Kurve immer weniger: bei 
7°). verliuft die Kurve gradlinig, kriimmt sich dann stark bis 
(5°), sehliefshich verschwindet die Kriimmung uud die Kurve geht 


sradlinig bis 100°)... Das Maximum der Kontraktion 0.06249 fallt 
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Fig. 4. 


uf etwa 67°/.. (Das Maximum fiir ein Liter bei graphischer |ar- 
stellung der Differenzen der Kontraktion von 2 zu 2 Prozent bei 76"),, 
in welchem Punkte die Differenzenkurve die O-Achse schneidet). 
tine Darstellung der Werte in geschlossener analytischer Form ist 
uicht méglich. Es wiire sonst auch indirekt eine eintache Darstellung 


der Dichten als Funktion der Konzentration vorhanden. Die Haupt- 


schwierigkeit ist bedingt durch die Abtlachung bei 57°/, 

Unsere Werte gelten fiir 15° und stimmen mit den Angaben 
VICKENRINGS! iiberein, welcher darauf hinwies, dafs sich das Maxi- 
mum mit der Temperatur stark verschiebt (ber 38.2°, 28.1", 17.9", 
‘.0" — an den Stellen 70.1°/,, 69.1°/,,67.5°/. u. 67.0°/, mit einem Wert 
C= 0.05991. 0.06104. 0.06183. 0.06283. Aus Bineaus* Beobach- 


‘ungen folgt fiir 63.4°/,, 67.6°/,, 68.2 und 70.3°, ber 15": ¢ 


1 Chem. News. 65 (1892). 14. 


* Ann. Chim. Phys. |3) 24 (1848), 337 
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0.0616, 614, 619, 615, also eine unbestimmte Lage des Maximu 
nach Ure! hegt das Maximum bei 71.3" 0° 
Die aus unseren Krmittelungen abgelesenen Kontraktionsza}, 


tiv | ke) gibt die foleende Ubersicht: 

















(’ in cem C in cem Cin cem » Cin cem 9 |Cine 
2.4 Z| $5.6 4] D3.6 1 H1.5 | 57.9 
1.5 22 46.9 42 54.1 H2 62.0 &v 56.9 
boo 2 8.1 15 4.7 63 62.2 83 5.7 
} 8.) 24 bes t4 D.2 b4 62.3 4 4 
1O.] 25 40.5 $5 D7 65 62.4 85 92.7 
aL 6) 4i.t 46 56.2 66 62.5 sb 0. 
13.5 27 12.7 ti 6.6 Hi 62.5 Si ts 
“ 1D. Js {3 8 is 7.1 hs 62.5 ss 7 
17.9 an {4.5 19 57.6 69 §2.5 su i) 
| a0 {) 177 0) 0 70 62.4 90 t0.s 
O64 Hy .t | Ss. il 62.5 YI 7a 
Sa.0 7 yrs Hy .Y 72 62.2 4 34. 
24.0 $s 3 9.3 73 H2.0 93 $| 
4 2 i 19.1 4 OO.7 i4 61.7 44 2 
2i.1 {9.8 a HO.1 io H1.4 95 23.4 
t 28.( $f 0 6 60.4 if} 61.0 GF 19.7 
KOI 7 1.2 7 BOS 77 60.6 97 15.4 
i SL. 8 D1. os 61.1 78 60.1 Os 10.7 
32.9 2.5 9 H1.4 79 9.5 99 o.¢ 
; 1) 3.0 HO 61.6 sO S.7 LOO () 
4 b) Die Bildung von Hydraten.?* 


Die singuliiren Punkte im Verlaufe der Dichten der Schwete!- 
siurelOsungen sind vielfach verwendet worden, um als Stiitze des 
Nachweises von in der Lésung vorhandenen Hydraten zu dienen 
lhe vorher beschriebenen Untersuchungen iiber den Verlauf der Dicli' 
turdiesen Zweck uneingeschrinkt zu verwenden, geht aber nicht «1 
weil diese Untersuchungen in erster Linie auf eine méglichst grolse 
absolute Genauigkeit hinzielen. Sie zertallen infolgedessen in ei. 
Reihe vonemander giinzlich unabhingiger Einzelbeobachtunge 
ldarunter leidet naturgemifs die innere Ubereinstimmung und ¢ 
unvermeidlichen zufiilligen Fehler, besonders diejenigen in der |: 


stimmung des Prozentgehalts lassen die inneren Eigenschatten 


Ouaterl. Journ. Se. 4 (1818) 123. 


Lrgiinzungen der Literatur durch einige nach dem Druck der Origu 


arbeit erschienenen Arbeiten. Beziiglich eciniger hier nicht erwihnten Arbeit 


sehe das Literaturverzeichnis S, 225—239 der Originalabhandlung. 
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htenfunktion nicht mit der fiir den vorhegenden Zweck erforder- 
hen Sicherheit erkennen. Aber selbst die genauesten relativen 
stimmungen des Prozentgehalts, welche von Pickering! herriihren, 
ssen nur qualitative Schliisse zu. Die Dichte und Kontraktion 
keine einfache Funktion der Zusammensetzung. Elektrostriktion, 
issoziationen und Assoziationen diirften wohl von wesentlicher Be- 
itung sein. Nicht einmal fiir den einfachsten Fall, der Lésung 
Nichtleitern ist es gelungen, die Dichte in eindeutigen mathe- 
matischen Zusammenhang mit anderen physikalischen und chemi- 
chen Konstanten des gelésten Stoffes zu bringen. Die Dichte kann 
taher, zumal auch noch der Eintluls der Temperatur auf die Ver- 
hiebung der singuliiren Punkte zu beachten ist, diejenigen Ver- 
uderungen, welche ausschlielslich durch Assoziation des LOsungs- 
mittels an die Molekiile des gelésten Stoffes bedingt sind, nur in 
sroben Ziigen wiedergeben. Allerdings ist nicht zu verkennen, dals 
inige Funktionen der Dichte singuliire Punkte aufweisen, welche in 
ier Nihe von Hydratstellen liegen. Eine ausschlaggebende Bedeutung 
st diesem Zusammentallen nicht beizumessen. Bei der grolsen Uberein- 
stiinmung unserer Zahlen mit denen PrckeRtINGs lassen sich die beider- 
eitigen Ergebnisse ohne Schwierigkeit in dasselbe Schema eintiigen, 
Als unabhangige Bestitigung der Hydrattheorie dart aber eine so vor- 
genommene Verwertung des Zahlenmaterials nicht aulgetalst werden. 
Bei der Priifung unserer Zahlen fiir den Nachweis von Hy- 
lraten sind zuniichst die von MErENDELEJEFF* angegebenen Kenn- 
zeichen fiir das Vorhandensein von Hydraten einer eingehenden Wiir- 
ds 

dp 

ue lineare Funktion der Konzentration nur in eimem = kleinen 


dereich; sie weist an den Punkten 84.48"), (Dihydrat, H,S0O,, 


ung unterworfen worden. Nach MENDELFJEFF Ist die Grilse 


HO), 73.13°/, (Trihydrat, H,SO,, 2H,O), 47.57°/, (nahezu H,SO,, 

SH,O) und 3.50°/, (H,SO,, 150H,O) einen Sprung auf. Dieser 

er oa “= ) 

Zerfall der Kurve 7 in 5 gerade Linien ist gleichbedeutend mit 
“ p 


er Zerlegung*® der urspriinglichen Dichtenkurve in 5 getrennte 


| 


rabeln. Unsere Werte fiihren zu folgenden Parabeln: 


' Journ. Chem. Soc. d7 (1890), 63. 
* Lésungen (Petersburg 1887), S. 201 th; Zeztschr. phys. Chem. 1, (1857 


Ber. deutsch. chem. Ges. 19 (1886), 380. 


Ahnliche Zerlegungen von Lanapera, Pogg. Ann. 60 (1843), 56, ver 
it; dagegen Heritscu, Fortschr. Physik I, 5. 459, 1590; terner Meyer, Zerfschr. 





sisch, Ing. 22 (1878), 151. 


org. Che e Bad. rt 1) 














I L¢ YUU. 7 16.4 p 0.96 p O< sz { 
i] ()* iain i] ' »j 0.205 p° 4 47 
lil * 1G 4 iy U.SS1 p 17 7 
| \ ‘ 125.14 3 f , i3 p “4 
\ + 10* 8516.9 4+ 21.57 (100 p 3.692 (100 p)* $4 p< | 
Bei Berechnung von 2 zu 2°). zeigen sich in den einz 
i 4 PUCMIUULE ’ } ~ LU & a 2 a 1) Chi Ith Geh e@lize 
ly] uppen s ystematisch verlautende lynitlerenzen. aie sich hel der Ay 
ing nicht beseitigen lassen. Die 5 einzelnen Teile der Dieht 


irve sind daher durch Parabeln nicht darzustellen. 


Au/ser der Funktion 4 sind aber auch folgende Fu 
‘a 
lurch singuliire Punkte fiir die Hydratstellen ausgezeichn 
. - a: die Kontraktion auf ein 1 Li 
jf; i # 


Mischung 


Berechnet man diese 5 Funktionen @W und bildet von 2 zu v 


a . wet dp 
eitend die Wifferenze! entspreche nd den Werten 
i }/ 


ete ‘aL iphischer Darstellung zuniichst heraus das Dicht 
aximum ber 974/,")., das Ausdehnungsmaximum bei 454 
HoSO + YH.O), das Kontraktionsmaximum (fiir 1 ke bei 6S 
HSO, »H,O; fir em 11 bei 76 °/,). Singulére Punkte |i 
itulserdem zwischen 3—¢"/. (d Andeutungen), 45—49" , (2), 9I—92 


Die Anderung in den Kurven zwischen 3—7°. lafst sich 
ich Hydratbildung, wohl aber durch Anderungen in der Dis 
lation in héheren Konzentrationen nur Spaltung in H/HSO, s\ 

> Jonen! erkliren. Die Lage des Dichtenmaximums hat of) 
uw nichts mit Hydratbildung zu tun. Am augentalligsten ist das 
Zusammentallen zahlreicher Punkte mit dem Dihydrate, welches 
festem Zustand (siehe weiter unten) schon lange bekannt ist, soda: 
mit adem Trhvdrat, wahrscheinlich auch mit dem Hexahydrat. 
allgemeinen sind MeENDELEJEFFS* NSchliisse hiermit tibereinstimm: 
PickERING zerlegt auf Grund seiner aus den Beobachtung 


bveleiteten, mit Hilfe eines biegsamen Lineals® ,,geglitteten", | 


imoveleiwlete 


Vergt. LSARNI Ss jrans hy ue. OC. Can rida 611902). 37: DRUCKER. “ 


Chem. 3S (1901), 60 
hier eutsch. chem. Ges. 19 (1886), 379. Lésungen S. 174. 


l’'ber die Berechtigunge dieser Methode hat eine lebhafte Diskuss 


stattwefunden, besonders im Hinblick auf den Eintlufs kleiner Beobachtu: 











zutialligen 





Beobachtungstehlern aut rein graphischen Weg 
eiten Kurven in viel zalilrreichere Abschnitte als MENDELEJEFF. 


| 


ich sind diese Kurvenstiicke nicht Parabeln, sondern mlnaestens 
ren dritter Ordnung, aa erst aduren erme ferude Lainie 


lergegeben wird. Es ist klar, das jede irgendwie gestaltete hurve 
lieser Weise analytisch dargestellt wird. Diese Darstellung ist 
m etwas anderes als eine immer moigliche Ausgleichung 
e physikalische Bedeutung mit mindestens der dreifachen Zahl 


‘ } / 7) 7v) . 17 ly } hyyyy 
honstanten. ais Zerlegungen lh @lnZeline A bschnitte VOrUe- 


mmen sind. Die Kriimmungswechsel liegen (abgeleitet aus det 
hte und der Kontraktion) bei 1°/,, 4°/,, 18S—19°),., 29—31 
i—51°/,, 98—60"/, 73—7T4"/, 78—79"/, 84—86°%, 93.6°),, 97 bis 
Zu gen over bereits angegebenen Singuiaren Punkten 
men also noch hinzu: 1°/,, 18—19°/,, 29—51°... 58—60° 
s—79°), Punkte, die wohl kaum detinierten Hydraten entsprechet 
nen, 


Unter diesen Umstiinden kann die Dichte allein von dem Vor- 
lensein von Hydraten kein zutrettendes Bild geben. PiIckERING 
laher auch eine Reihe von anderen physikalischen Kigenschatten 
Nachweis der Hydrate herangezogen, Bei der tolgenden Er- 
ung haben simtliche bekannten Kigenschatften Beriicksichty Ing 
tunden, wobei nur die graphische Darstellung der Eigenschatt 
ibst. nicht aber etwaige Ditterentiale zur Aufftindung singulire 
kte Zur Verwendung kamen, 
Zur Benutzung der spezifischen Wirme be: Zimmertempe- 
. 


iren in graphischer Darstellung sind die Resultate PraunpLErs, 


RIGNACS”, ‘HoMSENS?, Persons! und Boprs® nicht geeign 


Die unten folgenden (im Auszuge mitgeteilten) Untersuchungen 


ler auf die Verschiebung der singuliiren Punkte und die Form der Kurven 
G pron, Phil. Mag. |5| 31 (1891), 418: Hayes, PAhel. Mag. 5 382 (1891), 99 
‘ER, Phil. Mag. (5| 32 (1892), 304; 33 (1902), 204; Piekertna, Phd/. Mag. 
>o2 (1892), 90: 33 (1892), 182, 436: Chem. News 63 (1891), 305: 64 (1591 
ll: Ber. deutsch. chem. Ges. 25 (1892), 1104. 
Waen Srtxungsber. Il) 56 (L887 i. ber. deutsci hey (y 4 
S70), 798. 
Arehir. Geneve 3Y (1870). 217: Ann him, | hys. S (1876). 411 


Pogq. Ann. 90 (1853), 274: Thermochem. Unters. 1( 15882), 46: Jer. deutsch. 
em. Ges. 3 (1870). 496. 


Ann. Chim. Phys. 8) 333 (1851). 437 


Leitschr. angew, hem, 2 (188%), 244 
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Birons?, (ber denen bedeutet: m Anzahl g mol (18.016 g) Wass 
auf 1 mol (98.076) Saéure, M das Molekulargewicht der Mischuny. 


C die spez. Wirme fiir die Gewichtseinheit bei Zimmertemperat) 


MOC die spez. Wiirme der Mischung, berechnet nach der Mischung 
regel) ergeben Werte von ) = MC — C”, welche bei graphischer Darst: 
ung Minima bei 85.6 und 25.6, Maxima, bei 47 und 95°), aufweise 

Aus den zahlreichen Untersuchungen? iiber Lésungs- wu: 
Mischungswirmen, welche wenig iibereinstimmen, lassen sich nu 


2 singuliire Punkte (H,SO, mit | und 2 H,O) erkennen. Dem Mon 





n a MC I) "le n C MVC [) 
100.0 0) 0.38352 32.88 0) 33.11 11 O.7412 231.06 11.4 
97.44 0.1428 0.3404 85.45 +1.19]31.21 12 0.7584 249.07 © 10.7 
94.82 O.2YT6 0.38554 $8.24 +1.48 130.34 12', 0.7647 258.08 10.87 
OTS] 04856 O.3786 11.63 + 1.19 1 29.52 13 0.7717 267.09 10.67 
“Tr O.64838 O.4016 144.56 +0. 48 | 28.00 14 0.7837 285.10 1 
, 48 09948 O.4945 19.54 O31 126.68 LD 0.7948 903.12 10.35 
s4.45 | 0.4408 50.90 O.27 | 25.39 16 O.S8041 $21.14 10.49 
S245 lL.looo 0.4466 53.70) + 0.60 | 24.26 17 0.8122 349.15 10.7 
TT QI 15439 O.4517 60.70 +3.84 | 23.22 Ls O.8205 357.17 10.7 
18) 2 U.4628 68.90 46.83 122.27 1” O.8277 375.18 10.68 
H4.4 5 ; O“£O012 86.93 LO6S 721.38 20 O.8339 393.20 10.94 
1.64 i O5420 104.94 12.72]715.36 30 O.ST6S8 573.36 13.47 
18 O5805 122.96 13.7417 9.82 50 O.9171 933.68 17.4 
vey iF O.6152 140.98 14,14 D.16 1O0o O.9551 1884.48 20.11 
127 } 0.68475 158.99 13.8314 8.50 150 0.9688 2735.38 22 
1.44 . 0.6776 177.01 }ySo ? 65 200 O.97T65 3636.08 22. 
i. O.7020 195.02 12.385 1.34 100 O.USTT 7239.28 24 
() 0.72831 2138.04 11.851 0.676 #800 O.9937T 14445.7 26.2 
O.339 1600 O.9968 2SS8SH8.5 28.5 





JOuTH. TUSS phys. chem. Ges. 31 (1899), 190. 

Hess, /’ogg. Ann. 47 (1839), 210; 50 (1840), 387; 56 (1842). 468: / 
lead. l'etersb. 4, 34; Anprews, Ann. Chim. Phys. [3) 4 (1842), 316; Abn 
inn. Chim. Phys. {3) 12 (1847), 167; Granam, Phil. Mag. |3) 22, 329; Era 
Journ. 30 (1843), 152: Favre und Sinpermann, Compt. rend. 24 (1847), 105 


inn. Chim. Phys. \3) 37 (1853), 418: Favre und Quatttarp, Compt. rend. 0!) 


i860). 1150: Thomsen. Ber deutsch. chem. Ges. 3 (1870). 496: 7 (1878), 77 
hermochem. Unters. 2, 438; 3 (1882), 9, 44; Pogg. Ann. 90 (1853), 261; Jour 
Chem. & b> (1889), 828: Pracnpier, Festschrift Naturforscherges. 186: 
leutsch. chem. Ges. 3 (1870), 798; Sitxungsh. Wien, Akad. |2) 71 (1875), 1 
Bertuetor, Compt. rend. 77, 24: 78 (1873), 716; Amn. Cham. Phys. 4) 30(155 
42:15) 401875), 460. 488.531; Menpereserr, ,,Liésungen“ 8S. 190 ff.; ber. dew! 


m. (es, 19 (1886), 400: Picxkertna, Journ. Chem. Soc. 57 (1890), 94: J 


Mag $0 (1895). 472: Kwretrscn. Ber. deutsch. chem. Ges. B84 (1901), 4104. 
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irat (bei Fortsetzung der Untersuchungen tiir rauchende Siiuren 
tspricht kein ausgezeichneter Punkt. Gegen die Verwendung 
ser Eigenschatt zum eindeutigen Erkennen von Hydraten sind 
wichtige Kinwiinde ! erhoben worden. 

Das Molekularvolumen weist nach PickErrnG? Unstetigkeits- 
inkte® auf bei 83.5"), 60°, 380°); die Ausdehnungskurve 
sentlich ber S4 und 


(3°). (die tibrigen ,,Unstetigkeiten® sind un- 
her und stark mit der Temperatur veriinderlich). 

Die genaue Untersuchung der Getrierpunktskurve ist am 
eignetsten zum einwandstreien* Nachweis von Hydraten,  Bisher 
nd aber anscheinend die Beobachtungen® noch nicht sicher genug. 


ir die verdiinnten Lésungen unter 10°). ist charakteristisch das 


\inimum des Gefrierpunktes, dessen Lage nach Drucker aut 0.1 n., 
wh Jones auf eine etwa 0.3 n. Lésung fallt. Dieses Minimum, 
elches auch fir fast alle Salze, auch solche, von denen keine Hy 


THomsen. Ber. deutsch. chem. Ges. 7 (1874), T72: Anmm. S. 148:, Journ. 
ct. Chem. }2) 18 (1882), 1: Berrugtror, Méean. Chim. 1, 359, 521: Nueor. 
em. News 54 (1886), 58. 191: dagegen Pickerine, Journ. Chem. Soe. 49 (1886), 


Cotson, Ann. Chim. Phys. \7) 29 (1903), 276; Binz, Zertsehr. phy Chem 


10 (1901), 185: Harriey, Jrans. Dubl. Soe. 2 7 (1900), 308 
> Journ, Chem. Soe. 63 (1893). 102. 
Vergl. einen dihnlichen Nachweis fiir Metallverbindangen (Ig mit Na, 
\, Li) mach Magy, Zeitschr. phys. Chem. 29 (1599), 119° 50 (1904), 201 
* Meveruorrer, er. deutsch. chem. Ges. 26 (1893), 2475: Pickerine, Ber 
ch. chem. Ges. 27 (1894), 30. 
Pickering. Journ. Chem. Soc. 97 (1890). B31: Ker. deutsch. chem. Ce 
24 (1891), 83817; 25 (1892), 1099: Tuito, Pierer und Arrscuut, Chem. Zly. 16 
$92), 1688; Compt. rend. 119 (1894), 642; Zerlschr. f. Kalteind. 4 (1897), 11; 
aouLT, Compt. rend. 100 (1885), 982. 1535; Ponsor, Sur la congélation des 
issolutions étendues, Paris 1896; Ann. Chim. Phys. 7) 10 (1897), 79: Apgaa, 
ed. Ann. 64 (1898), 686; Mac Gregor u. Barnes, Trans. Royal Soc. Canada 
(1900), 83,37: Jones, Zerlschr phys. Chem, 12 (1893), 629: Winns RMANN, Zeitschy 
ys. Chem. 15 (1894), 348; 19 (1896), 241; Phil. Mag. 5 40 (1895), 119; 
CKER, Zeetschr. phys. Chem. 8S (1901). 602: Jones und CHAMBERS, Amer. 
hem. Journ. 23 (1900), 89: Joxes und German, Amer. Chem. Journ. 27 (1902), 
Zeitschr. phys. Chem, 46 (1904), 244; Cuampers, Amer. Chem. Journ. 23 
00), 512: Pracunpter und Scungaa, Wren. Sitrungsh. 2) 71 (1875, S51; 
Hittmayr, Wen. Sitxsangsb. |2a| 106 (1897), 5: Lunar, Ber. deutsch. chem. Ges 
il4 (1881), 2649: D.R P. 24402. Sodaindustrie, 3. Aufi., Bd. 1, S. 825: Kwrerscn, 
deutsch. chem. Ges. $4 (1901), 4088; B1RkoN, Journ. rus pry chem, (es 
1 (1899), 521; Jacquetrain, Ann. Chim. Phys. |8) 30 (1850), 343; Pirrre und 
HoT, Ann. Chim. Phys. .5\ 2 (1874), 164; Lespreav, Lull, Soe. Chim, 11 
S39), 71; Ker, Phil. Transact. Jahr 178¢; Berrurgior, Compt. rend. 7S (1574), 
16; Hammert, Wien. Sitxungsber. 2) 72 (1876), 11; Hartmann, Zerfsehr. anger 
nem, 16 (1903), 1155. 














Lov 


Crile bekaunnt sind, nachgewlesen Ist, kann bedeuten, Mais 1 


Nihe der erwhhnten Konzentration (3°).) der Ubergang von ein 
Ler! | ie] M lekiile In Zz lonen in ermen solchen iT o lone! . 
olizieht. Ks kann aber auch die Grenze tiir Hydratbildung dy 
das Minimum charakterisiert sein, und zwar entweder die Gri 
Bindungen des Lésungswassers an Molenkomplexe oder an 
lone der Siiure. Bel geringeren Konzentrationen kénnen 
re Hydratmolekiile vorhanden sein, da nach Barnes 
Depre ion eines Gemenges von Salzsiure und Schwetelsiiure aus 
Dissoziation der ungemischten Substanzen berechenbar ist. Bis 34 


| 


st nul Lis Hydrat mit ty Molen W asser wahrscheinlich. ail 


--- 
_- 
- 


ber Annahme dieser Verbindung die Herabsetzung 


Prierpunktes lem RAOI Lrschen (zesetze tolet. Zwischen Oe 


md 75 wird die Untersuchung sehr schwierig, weil die Getri 
kte sehr tief (— 88°) hegen und leicht Unterkiihlung még 
31 Kine Unterkiihlung tritt auch noch bei stark konzentriert 


Lisungen ein, sobald nicht eines der festen Hydrate am Bod 


liegt Nach Jacgurtars kann das Dihydrat bis — 35° unterk 
verden, trotzdem sein Gefrierpunkt bei + 8.5° hegt. Picker: 
net harte Kriimmungsinderungen in der Gefrierkurve aulser 
ie Hydratpunkte mit | und mit 4 Wassermolen noch fiir % 
rm9e bao. Nur tir wenige singuliire Punkte ist nachgewieser 
dals Kristalle tester Hvdrate sich ausscheiden, dals Mutterlauge 
Kristalle dieselbe Zusammensetzung zeigen (Léslichkeitsbestimmu 
ue! Hydrate ~, Sowle dals die kKurve 1 der Nithe des betretten if 
Getrierpunktmaximums nach dem Raouurschen Gesetze* bereche 
ist Nach Kousrer® ist auch aus der Art des Abtalls zu sehen, 
wie weit das Hydrat unzersetzt besteht. Nach allen Untersuchung 
besonders denen von PFAUNDLER und SCHNEGG, sowie von Bi 
ist sicher das Dihydrat in Losung vorhanden. Das Getriermaxim 
von 8.53" (Maniagnac, Brron) fillt auf 84.5°/,, entsprechend der | 


rechneten Zusammensetzung (PFAUNDLER, PICKERING; KNIETSCH 


SO. Unerklirlich ist die von KwnrerscHy konstatierte Singulari 
ber 7 . Nach Brron sind noch sicher Getriermaxima zu ko 
statieren fir 75.1 ;— 38.9" (H,SO, + 2H,O) fir 57.6°)): — 


~ Note "y _ ;}4% 


llierbei ist wahrscheinlich das Wasser mit dem doppelten Molek 


Zig. 1904, 132 mor. | vem, A1 (1904), 1: Zeilsehr. angew. § 
li ‘4 i uch tir HNO 








SO, + 4H,O), wobei sich teste Hydrate ausscheiden. he Aus- 
eidung der festen Hydrate (Mono-, Dihydrat) ist schon lange be- 
ut (Ker, JacqueLary, Prerre und Pucuor, Marienac') und i 
Technik verwendet worden (LUNG! 
Die eingehende physikalisch-chemische Untersuchung steht wesen 
noch aus, so dals aut diesem Wege das Vorhandensein der Hydrate 
|, 2, 4 und 6 Wasser in Lésung noch nicht sicher nachgewiesen ist. 
Die Kurve der Dampfspannungen* bezw. der Siedepunkte 
ausgezeichnete Punkte nicht sicher erkennen. rerade diejenige 
ischung, welche die grélste Ditierenz gegen den nach der Mischungs- 
vel berechneten Siedepunkt zelgt, tallt nicht mit einem bestimuinte! 
Hydrate zusammen. Die molekulare Damptdruckerniedrigung west. 
e die Getrierpunktsdepression, ein Minimum’ bei einem Gehalt 
O.l mn. aut. 
Min Maximum der inneren Reibung? fillt genau mit den 
ihydratpunkte zusammen; (100°), ist kein ausgezeichneter Punkt 
relative molekulare Kompressibilitét® hat ebenso, wie di 
rrelate Obertlichenspannung ‘in der Nihe von 4s"). Hs a 4 
der 5H,O) einen singuliren Punkt; die relative Kompressib 


Maximum bei 78°). Scharf ausgepriigte Minima zeigt die Ri 


Archiv. Genere \2|) 22 (18538), 225: Ann. Chim. Phys. \3\ 39 (18: “4 


iri. pr. ( Ve Vi. 61 { 1so4 " 1). 


ReGnau.Lt, Ann. Chim. Phys. [8) 15 (1845), 173: ferner R Hen 
il. Ann. 27 (1886), 532: Tammann, Mém. Peter ep (ESST), Ng 
inn. 36 (1889), 706: Soren, Bull. Soc. Mulh. 59 (1889), 287, 253: Korr, M 
ition der mittleren kigenschaft 1S41, S. 55: Kwrerscu, Her. deulsch er 
o4 (1901), 4110: Briaes, Journ. Soe. Chem. Ind. 22 (1903), 127 lERKINS 


Journ. 40 (1890), 301: Jounson, Chem. News 6S (1898). 211: Astron un 


AMSAY, Journ. Chem. Soe. 65 (1894). 171: Korrriaur. Journ. Chem. 3 
$99), 328: Tate, Pail. Vaq $/ 26 (1863), 502: Serres, P’r Amsterdam Ah 
- (1899), 88; 4 (1901), 163: Zettschr. phys. Chem, 39 (190: 85; Di 
ed. Ann. 62 (1897), 616: 67 (1899), 859: Lunar, Ber. deutsch mo ts 1} 
S78), 370: Burr, Chem. NS Si (1904), 1339. 
Vergl, liber seine Lage, Jones und Gerwan. Chem. News SY (1904) 
‘ Kwnretsen, Ber. deutsch. chem. Ges. 3A I9O1l), 4110 (*RAHAM 
rans. \1| lol (1861), 373: Lieb. Ann. 123 (1862), 105: Grorntan, We 
S (1879), 529. 
ROnTGEN und Scunemer, Weed. Ann. 20 (iss! 196, 208: Wuars 
“Zeitschr. phys. Chem. 39 (1901), 129: Kwrersen, |. ¢.; Linenarcer, Jow 
hem. Soc. 22 (1900), 5: Ramsay und Astros, Journ. Chem. Soc. 65 (1899), 167 
inzelwerte: Grunmacu, Abhandl. Eich. Komm. 3 (1902), 174, aufserdem: Vat 
tudes moléculaires, Grenoble 1864: VoukmMann, Wired. Ann 11 (1880 4:97 


i552), 368; Quincke, Pogg. Ann. 160 (1877), 347 
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aktionsgeschwindigkeit (Autljsungsgeschwindigkeit von Gufseis 
nach Knirerscu) bei 73'/,"/,, 93} ay 09.2°/,. 

Die Molekularrefraktion ist fast ganz konstant; in 
singuliiren Punkten der Kurven anderer optischer Konstanten schein 
sich die Eigentiimlichkeiten der Dichtenkurven wiederzuspiege! 
Wichtig ist nur das Maximum der Brechung bezw. der Caucuysche: 
Koettizienten’ bei 84°). Die Kurven der elektromagnetische: 
Drehung* weisen Wendepunkte bei 84°/, und 55—60°/, aut. 

Hei der Untersuchung der elektrischen Leitfahigkeit® und de 
Zersetzung dureh den elektrischen Strom tritt die Sonderstellung 
des Hydrats H,SO, 4+ H,O (und wahrscheinlich auch des Hydrat 
mit 2H,O) hervor. Das Monohydrat zeigt ein schart ausge 
priigtes Maximum des Widerstandes. Beziiglich anderer singuliir 
Punkte fihren verschiedenartige Berechnungen, besonders bei Be- 
racksichtigung des ‘Temperatureintlusses, auch zu_ verschieden 

lagen dieser Punkte. Nach Armsrrona kime der Leittihigkeit 

untersuchung eine gréfsere Bedeutung fiir die Erkenntnis von Hy- 
draten zu, weil sich bestimmte Verbindungen (analog den Kupter. 
/inkgemischen) oft durch Kuickpunkte der Leitfaligkeit andeuten 
in verdiinnten Lésungen ist nach Barnes das Vorhandensein eine: 
erheblichen Zahl von Hydratmolekiilen ausgeschlossen. 

\us der Gesamtheit dieser Untersuchungen wird die Existenz des 


Hydrats H,SO, + H,O am wahrscheinlichsten, unsicherer wird scho 


Literatur: Hanno. und Wess, S¢fxungsber. Wien Akad. {IL.| 30 (1858 
“9: vAN per Wiiutaen, Arch. Musée Teyler 1 (1867), 74; Arch. Neéerland 
I868), 122: Grapsrone (und Hisesert), Phil. Trans. 160 (1870), 30; Journ. Cle 
Soe. 67 (1895), 381; Lentanc, Zeitschr. phys. Chem. 4 (1889), 553; Hattwa 
Ned. Ann. 538 (1894), 1: Prexermna, Journ. Chem. Soe. 63 (18938), 99: Ban 
Compt. rend. 118 (1894), 71; Vewey, Proc. Roy. Soc. 69 (1901), 86. 

Perkin, Journ. Chem. Soc. 63 (1893), 57. 

Koutravscn und Nippoiptr, Pogg. Ann. 138 (1869), 238, 370; Grorriay 
Pog imm. 151 (1874), 378: W. Kontrauscn, Wied. Ann. 17 (1882), 69, 52 
Boury, Compt. rend. 108 (1889), 398; Ann. Chim. Phys. 6) 3 (1884) 435 
FY. Koutravusen, Wired. Ann. 26 (1885), 161: Henxricusen, Forhkdl Aristiani 
ISTS: Gururte. LAr. Mag. (5) 10 (1880), 3828: Bourcorn, Buil. Soe. Chim. 2 
12 (1869) 4383: Cromprox, Journ. Chem. Soc. 53 (1888), 116; Armstrona, Journ 
Chem. Soe, 58 (1888), 125; Proe. Roy. Soe. Lond. £0 (1886), 268: Chem. \: 


DS (1886), 229 241, 258: Menpeceserr, Zeitschr. phys. Chem. 14 (1887), 275 


Kunz, Zeitsehr. phys. Chem. 42 (1902), 591; Kwierscn, |. ¢.; Waernam, 7/7 
Roy. Soc. 66 (1900), 192; Phil. Transact. A. 194 (1900), 321; Barnes, /7 

Vova Seot. Akad. 10 (1899), 129; Elektrochem. Zeitschr. 7 (1900), 195: Tra 
Koy. Soc. Canada 6 (1900), 37; Kuiavusen, Proce. Cambr. Phil. Soe. 7 (1896), ! 
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er Nachweis der Hydrate mit 2, 4 und 6H,O; zumal da nach 
-nreTscHs graphischer Darstellung die singuliren Punkte, welche zu 
nem Hydrate gehéren, bei den verschiedenen Eigenschatten oft weiter 
‘h voneinander entfernen, als dem walhrscheinlichen Fehler! der 
eobachtungen entspricht. (segen die Deutung der ausgezeichneten 
uikte als Hvdratstellen spricht aufserdem, dals einem ganz be. 
nders hervortretenden Punkt* bei 98°), kein Hydrat entsprechen 
ann, sowie dafs in verdiinnten Lésungen die in héheren Konzen- 
‘ationen vorhandenen Hydrate simtlich noch weiter’ bestehen 
iifsten, sie aber bisher nicht zu erkennen waren. 
Sicher nachweisen lassen sich die Hydrate mit 1 und 
H,O durch einige neuere Untersuchungen. Lespreau* hat durch 
itefrierpunkterniedrigungsversuche gezeigt, dafs die Kristallschwetel- 
aure, das Dihydrat, ein einheitliches Lésungsmittel darstellt. Jones 
onnte in Anlehnung an Versuche PickerinGs® zeigen, dals der Ge- 
rierpunkt von reinster Essigsiiure durch wenig wasserhaltige Schwefel- 
siure in der Weise herabgesetzt wird, dafs je zwei Mole Wasser 
ut emem Mol Siure zu einem Mol Trihydrat verbunden sind. Steigt 
ie Menge des Wassers, so stimmt wieder die beobachtete mit det 
‘rechneten Depression iiberein, sobald man dem nicht als Hydrat 
sebundenen Wasser das doppelte Molekulargewicht gibt (Wiernam).' 
Jas Gleichgewicht zwischen Gemischen von Schwetelsiiure, Wasser 
ind Athylalkohol folgt den Massenwirkungsgesetzen nach ZArrscirk, | 
‘bald man annimmt, dals ein Teil des Wassers (2 oder bei viel Siiure 
Mol) durch die Saure gebunden wird. Die Theorie der Verdichtung 
es Wassers bei wasserhaltigen Salzen, welche SCHNEIDER? autgestellt 
at, fiihrt ebenfalls zu den beiden Hydraten mit 1 und 2 Mol Wasser. 
vir Aufkl’rung der Konstitution der Schwefelsiiureliésungen ist auch 
je you Ramsay und Asvron® gegebene Berechnung der Assoziation 
us den ‘Temperaturkoeffizienten der Kapillaritét zu verwenden 
' Phil. Mag. {5| 33 (1892), 132, 436. 
* Kyrerscn, |. c.; Marianac, Journ. prakt. Chem. 61 (1854), 45 
Kirncunorr, Pogg. Ann. 104 (1858), 612: Nernst, Gott. Nachr. 12 (1892), 
25; Zeitschr. phys. Chem. 1% (1893), 345. 
* Bull. Soe. Chim. 11 (1894), 75. 
> Zeitschr. phys. Chem. 13 (1894), 419, vergl. dagegen Osrwaip, Lehr 
ich Ila, 1893, 801. 
Nature 55 (1897), 2238, 606; 56 (1897), 29 vergl. Jones, Zertschr. phys. 
nem. 46 (1904), 244 iiber Assoziation. 
’ Zeitschr. phys. Chem. 24 (1897), 1. 
Sitzungsber. Wien. Akad. (Ilb) 99 (1890), 186. 


* Journ. Chem. Soc. 65 (1894), 167. 





lod 


\ my ost undy unkt der Dissoziationstheorie liilst sich nichts St] 


liaitl elinwenden gegen die kexistenz von Hydraten, * auch in 1 


>t) 


jiinnteren Lésungen bis 3°), in welchen bereits die lonenzah!| 
icksteht gegen die Zahl der unzersetzten und komplexen Molekiil, 
‘st ; 


iist nach Nernsr- diese Krage in der Schwebe. Auch sind 


il Anhanger der lonentheorie selbst dazu iibergegaungen. die Ie 


st yon komplexen Molekiilen, bestehend aus einer Verbindung 
el mit den lonen (lonenhydraten),* anzunehmen zur Er. 
ing cimner ganzen Reihe von Erscheinungen (Giltigkeit der Theor 


, 


yA? ER \\ \AL> lur aie Losungen, Kontraktion. Zusammenhay 


nerer Reibung, Diffusion, Wanderungsgeschwindigkeit 
\tomgewicht, katalytische Wirkung der Neutralsalze bei chemisc!} 


5 | 


Reaktionen, Minimum der Depression des Gefrierpunktes und «i 
Damptdruckes, \bweichungen derstarken Klektrolyte vomOstTWal DSc li 
,erdunnungsgesetz). Die Hydrate, seen es nun lonenhydrate Ol 
Molekularhydrate, stehen (nach Werner,? sowie nach ABEGG un 
BopLANDER)* in der Skale der chemischen Verbindungen den Meta! 
unmoniakverbindungen am niichsten. Hanrscu* hat die Existe: 
Hydraten (unbestimmter Zusammensetzung) durch Léslichkeit: 

ng nachzuweisen gesucht: Rorumunp® durch die abnorn 


LWostichkeitserniedrigung, welche Phenylthiocarbamid durch diejenige 


I L1 mpt. rend. 100 (1885). 982. 13835: Jones und CuHam: 
Journ. 23 (1900), 89; Bivrz, Zeitsehr. phys. Chem. 40, (1902 


hr. phys. Chem. 11 (1893), 345; vergl. Bancrorr, Journ. phys. C/ 


} 
VIAMICIAN, tschr. phys. Chem. 6 (1890), 405; van per Waat.s, Zez/ 
m. S (1890), 215; van Laar, Zeitschr. phys. Chem. 10 (1892), 2 
TWA! Lehrbuch Ila (18938), 801: v. Evurter, Wied. Ann. 63 (1897), 
iv Chem. 2d Is9s). 541: BY (1900), 348: ARBEGG und BopLin 
ry hem, 20 (1899), 471, 490; Bitrz, Zeitschr. phys. Chem. 40 (19 
5 (1905 ii; Jones und German, Zettschr. phys. Chem. 46 (1904), 
S6; Surrs, Z hr. phys. Chem. 39 (1902), 385: Werner, Z. anorg. Che 
LS9 204: 15 (1897), 3; Jones und German, Chem. News 89 (1904), 157; 
wen rn. ol IY04), 305 Die Abweichnung der berechneten von 


wobachteten Getrierpunktsdepression ist in konzentrierten Losungen von sa 


i! rifser, je mehr Wassermolen von Salz in Form von festen kristallinise 
Hydraten gebunden werden. Ferner: Jones und German, Zeilschr. phys. | 
i) 1004 51: Amer. Chem. J. 32 (1904), 308: Phys. Per. 1S (1904). 146: 
” be (1904), ISI Bittz. Ber. Chem. Ges. 37. 3086: pE Ci 
Chem. v4), + | svurrs. /’roe. Amsterd. 12 (19038). 599. 
* Zertschr. phys. Chem. 30 (1899), 258, 292: 38 (1901), 705. 


Zevischr. phys. Chem. 338 (1901), 413; 40 (1902), 611. 








ize erfahrt, welche Hydrate 

rsuche an Siiuregemischen, deren einer Teil ein schlechter Leite: 
Nach WERNER? macht das Zusammentretien von grolsel Lis- 

keit und Hydratbildung im festen Zustande auch das Vorhanden- 
der Hydrate in Lésung wahrscheinlich. 

Weitere Beweise® fiir die Existenz von Hvdraten lassen sich 


Neitehnh aus de! Absorption und der Damptspaunung von Gasen vu 


Salziosungen, aus dem Karbwechsel Uldt GelM \bs rptionsvermogel 
Lésungen bei Anderung von Temperatur und Lésungsmittel. 


Sehr einleuchtende Beweise hat BerRTHELO' pert ben. Besonder 
tig sind diejenigen, welche zeigen, (idl nur dann die hneaktl iS- 
higkeit einer Siiure abnimmt. sobald so viel Wasser vorhanden ist 
als ein Teil der Siure durch Verbindung mit dem Lésungsm 
er Mitwirkung an der Reaktion entzogen ist. 

Das V orhandensein Vor Hydraten der Schwetelsiture in Losung 


daher wohl begriindet, zumal da auch tir eine ganz Rel 


_ 


— 


derer Sauren? die gleiche Bindung des Lésungswassers nuchge 


— 


viesen ist (borsiiure (7), Molybdiinsiiure, Phosphorsiure, Sulpetersaure 


Die kKonstitution der LOO” Siiure und ds Dichten- 
minimum bei 99.6 
Kine grofse Zahl von Beobachtungen iiber die Dichte vol 
Schwetelsiurelésungen stiitzt sich beziiglich der Prozentzahien aut 
GARRARD und Oppermann, Gott. Nachr. 1900, S. &! LoTrMa (yott 


Nachr. 1900, S. 70. 


Z. anorg. Chem. 3 (1893), 294: 15 (1897), 3. 


SETSCHENOW, Zeifschr. phys. Chem $f (185% liu: hh i 
be ~ ‘ ms - ‘ 

Chem. 335 (1901), 401: Berrueror. ompt, rend. «S (1S64 (16, «64 170) 
him. Phys. |5' 4 (1875), 460, 488, 534; PrAUNDLER u. ScuHNEGG, Hh ren. Sets 


er. \I1.| 71 (1875), 351: THomsen, Journ. prakt. Chem. |2| US (1882 


itsch. chem. Ges. 7 (1873), T72: Pickerinea, Zeilschr. phys. Ch ‘ ft. 
HARPY, Ann. Chim. Phus. [6) 29 (1893). 5: Friawirzky. Kasan IS94: Bb 

mpt,. rend. 118 (1894), 71: Varttantr. Ann. Chim. Phi 7} Se (ES | 
ergl. auch Arbeiten von Harriey z. B. l’r Liu soe. OY (1901 

ms, Dubl. Soe. \2) 7, 812: Journ. Chem. Soe. S1 LYOZ), oot SS} Mt) 
101, 658: Ressenn, Chem. News aml (1894). 259 ldonnan. Jour? ( s] 
402), 939: Werner und (aupser, Der. deutsch. chem, Ce $4 (19 

DAUR, von den Hydraten: (ry. Repore, Lichtabse ry tion. Same ne el 


Yortrige, Band VIII IX, Stuttgart 190 Verg Anhang Bei — M 
him. Il. 158, 164 


‘ Kister, Chem. 7 » Se 1404 132: Serliseh) predeu f 1 
39. 1001; (Erpmann}, 1080, 1512: Zealsel nora. Che 41 (1904) 1 
NOSENHEIM, Z. anorg. Chem. 37, 314: Vevey und Mawntey, Journ. Che . 8 
1903), 1015; Proce. Roy. Soc. 69 (1899), 86; Phil. Trans. V1 (189% 


Vaq. [6) 3, (1902), 118: Ber. dew n. G 2% 
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ue Annalme, dafs die (meistens durch Kristallisation erhaltene) Ans 
rangssiure LOO°; sei, Um Anschlufs an unsere Beobachtungsreihe 
uu gewinnen, bei denen die Gehaltsermittelung auf chemischen 
Wee ertolgte, war es erforderlich, auch das Verhalten der 100' 
Siure emer eingehenden Betrachtung zu unterziehen. ‘Trotz de 
vrolsen Zahl von Beobachtungen zeigt sich, dals wir noch nicht 
ing zuverliissig iiber die Konstitution dieser Sure unterrichte: 
nad, Sicher ist, dals diese Substanz rein, weder durch Kristal] - 
ation noch durch Eindampten, sondern nur synthetisch durch Mische 
Schwetelsiitureanhydrid mit konzentrierter (am besten 98°/)) Siiur 
irvestelit werden kann (regen letztere Methode besteht allerdi (Fs 
las Bedenken, dafs wir nicht sicher sind, ob micht durch die Art 
er Mischung, tiberhaupt durch die Vorgeschichte der Lésung, Fliissig 


keiten von verschiedenen physikalischen EKigenschatten entstanden sind 


Die 100°), Siure ist kein einheitheher Kérper, sie ist ein Ge- 
menge von H,SO,, H,O, SO, oder auch des Dihydrats mit seine: 
Dissoziationsprodukten,! méglcherweise ist aber auch kein freies 


Wasser vorhanden (wenigstens tiber 95°/,), sondern komplexe Siuren. 

Pyroschwefelsiure, Von welcher Konzentration ab diese Disso 
lation beginnt, ist nicht sicher bekannt. Sackur? falst erst alle 
héher als 98° konzentrierten Lésungen, als Lésungen von SO, i 
Kihvydrat aut. Wenn auch ein ftriiherer Beginn der Dissoziatio 
‘thon vom Dihydratpunkt an wahrscheinlich ist, so wird doch dy 
Dissoziation erst erheblich in der Nihe von 97 oder 98°/,. Nu 

Hilst es sich erkliiren, warum gerade an diese Konzentration si 
charakteristische Erscheinungen gebunden sind. Diese Zersetzung 
st schon bei gewéhnlicher Tempeératur nachweisbar und nicht erst 
beim Siedepunkt.® Freies Wasser kann nicht itiber 98°/, vorhande! 
ein, weil dann Schwetelsiureanhydrid léslich ist. Sobald aber de: 
‘rozentgehalt auch nur wenig unter 98°/.* abnimmt, wird das An- 

Sie abnelt auch in ihrer Leitfihigkeit nicht den einheitlichen nicl! 
tenden Fliissigkeiten, sondern wie die Salpetersiiure geschmolzenen Salze 
Wapoen, Zertschr. phys, Chem. 46 (1904), 165 oder die Tellursiure: Gursirr 


i ‘ ) 
a ri ( jer rey - 


~- 


Zeitschr. Elektrochemie § (1902), 80; dagegen Linvscrys Versuche, Zertschr 


pys. Chem. 39 (1902), 453 die maximale Kristallisationsgeschwindigkeit fall 
n die Nihe des 100-Pnnktes 

L.exae, Sodaindustrie. Bd. 1, S. 148. 146, (1903); Wank yn u. Roprnsos 
I Soe. 12 (1868), 507. 


hy NIETSCH, Bye j deutsch his Pi (78. 34 (140) l, 4100. Darstellung ae \ 


Kontakte iuren 








LD 


-drid sofort schwerléslich. Diese starke Anderung in der Léslichkeit fiir 
Sonzentrationen iiber und unter98°). ist bedingt dadurch, dals bei Gegen- 
yart von nur Spuren von Wasser eine polymere Umwandlung eintritt.! 
Dals keine honstitutionsinderung bei 100°). eintritt, sondern 
vorhandene Zersetzung sich stetig tortsetzt, wird dadurch wahr- 
heinlich, dals die meisten Kurven physikalischer Eigenschatten 
iber den Punkt 100°), glatt hinweggehen. Auch dals das Maximum 
es Getrierpunktes auf 100"/) (wahrscheimlich wohl 99.8°).) fallt, ist 
xein strikter Beweis fiir die Einheitlichkeit,* sondern nur vielleicht 
‘latiir, dals die Zabl der wirksamen Molekiile ein Minimum ist. 
PPAUNDLER® und MENDELEJEFF* haben gezeigt, dals eine synthetische 
100° ige Siure stark raucht an der Luft, also freie SO, enthalt. Bei 
‘ingerem Durchleiten eines Luttstromes (bei 98°) fallt der Gehalt 
auf 99.43°/.. Sind die Temperaturen beim Durchleiten 200° und 
$17°. so erreicht man nach kurzer Zeit durch Entfernung des An- 
hydrids bereits 98.56° ‘ bezw. 98.42"). Bei 200° kann man auch 
aus 96°/) Sure Anhydrid entwickeln (Prozets der Obertlichenver- 
dampfung).° Auch die von Marignac” durch Kristallisation erhaltene 
ler Dichte nach) 99.7°/, Siure raucht bereits stark bei 30°—40 
Aus dem anscheinend sehr verwickelten Zersetzungsprozels erkliiren 
sich auch einige bisber kaum beachtete Beobachtungen von MAUMENE.' 
Kine aut 326% erhitzte und dann wieder abgekihite, in ihrem che- 
mischen Gehalt aber micht geiinderte Siure entwickelt beim Zu 
sammengielsen mit Ol, Wasser und anderen Substanzen erheblich 
mehr Wirme, als dieselbe Saiure, die mehrere Monate in Ruhe ge- 
standen hat. Ko6cuitrs und GERBER® fanden, dals eine auf 320° 
erhitzte und schnell aut 100” abgekiihite (97°), 7) Siure zum weiteren 
\bkiihlen aut Zimmertemperatur erheblich mehr Zeit braucht, als 
ele nur auf 100° erhitzte Saure. Die bei héherer Temperatur in 
stirkerem Malse sich bildenden Zersetzungsprodukte Vere- 


Inlven sich nicht sotort. Wir haben es anscheinend hier mit 
' Oppo, Rend. Line. 10b, 207; Gaxa. Chim. Ital. 51b, 15s, Lu 
him, 25 (1901), 897. 
Pickertna, Chem. News 64, 1. 311; 6 (1892), 50; Journ. Chem. So 
o¢ (1890), 338; vergl. Ramsay und Astros, Journ. Chem. Soc. 65 (1594), 167 
> Zeitschr. fj. Chem. 13 (1870), 66; Sitxungsh. Wien. Akad. | 11) 71 (1875), 155 
Ber. deutsch. chem. Ges. 17 (18384), 2536. 
LevinsTein u. Morris, Journ. Soc. Chem. Ind. 1é (1595), 455 
Ann. Chim. Phys. 3) $39 (1853), 184: Journ. prakt, Chem. G1 (1554), 45 


Journ. Pharm. Chim. (4) 22 (1877) 431. 


Vondes, |d (1851), 481. 








los 


m im der anorganischen Chemie seltenen! Fall langsam ye, 
itufender Reaktionen zu tun. Die Vereinigung des freien Wasse) 
ind des Anhvdrids entwickelt Warme und verzégert die Abkiithiun: 
hocherhitzten Siure. Erst allm&ahlich wird der Gleichgewijch: 
tand erreicht aden die ausgeruhte Siiure von vornherein bye 
itzt. Kime hocherhitzte Siure entwickelt beim Verdiinnen mit Wasse 
im Zusatz verdiinnter Siure mehr Wiarme. als eine nic! 
rhitzte, da zu der Verdiinnungswirme noch die Reaktionswiirm: 
wischen H,O und SO, oder H,S,O, hinzukommt. Ks kann als 
FePWOTTII he konzentnierte Shure 1h ZWe] Zustiinden existieren. Sl¢ 

t Hysteresis der Zusammensetzung. 


i) 


| ne ber Ys ermsetzende starke Dissoziation verhindert + 
is durch Kindampten oder durch Destillation bel den verschiedensté 
rucken hOhere als 98—98!/,°) ige Lésungen erhalten werden kénnen.? 
Her der grofsen Abhiingigkeit der Eigenschatten der Schw 
y . . . j } oe 
ure von der Vorbehandlung ist es nicht zu verwundern, dats iib 
lie Herstellung und iiber die Dichte der 100°/ igen Siiure erhebliche 
Veinungsverschiedenheiten zwischen den einzelnen Beobachtern ent- 


ind. Lunar und Nagr.® W. Kon.trauscu* sowie PFAUNDLE! 


hes Verhalten zeigen Pyro- und Methaphosphorsiure wi 


‘h Wasser in Loésung autnehmen unter bildung von O1 


i i i i 
Monremartrint and Kam, Garr. Chim. Stal. {1) 31 (1901 
(IRAN Phy ; 30 (1903), 268: Dissert., Paris, S. 64. Fe: 
in wY 7111. 197: Sapatier, Ann. Cham. Phys. 6) 18, 4 
‘ Chem. 6, 188: Aead. Pétersh. 35 (1887); Wester, Z. 
"Ss OG: Warscnaver, Z anorg. Chem. 36, 187: Brake, Amer. C/ 
a fir Molwbddinsdure: Rosennem, Z. anorg. Chem. 37, 314 l bere i! 
purpureo-( Salze: Kurnakow, Z anorg. Chem. S. 102: Wer 
Che 12, 55; 14, 506; Hupsos, Zertschr. phys. Chem. 0 (1904), 
Die Ver ny der Zi rsetzungsprodukte diirfte nach denselben Geset 
Laktonbildung der Zuckeraldehyde und Zuckersiiuren ermitt 
ertoiveu Llepson, Zertsch PRYS. (Chem. 44 (1903), 489: Huevr, Ber. de 
f 4 1286: So 173: 29 (1896), 1861; Act. Soc. Fennicae 18 (154 
1: Die Laktone, Stuttgart 1908; Lanpoitr, Opt. Drehungsvermigen, 2. Aut 
. “: Hles Chem. 10 (1892), 96: Fiscuer, Ber. deutsch. 
25 (1890), 2626: Jacont, Lieb. Ann. 272 (1893), 179. 
(yay | ac, Ann. Chim. Phys. \2 39 (1828), 360: Bingav, Ann. © 
ny 24 S48), 387: Marionac, Ann. Chim. Phys.{3 39(1853), 184; J 
(+ Chem. 61, 45: Roscor, Lieb. Ann. 116 (1860), 2038; Dirtmar, Ze: 


13 (1870). 1: Senwerrer, Journ prakt, Chem. 26 (18838), 246: Kore. 
VMrilh { (1872), 288: Kwrerscn, Ber. deutsch. chem. Ges. $4 (1901), 405- 
7, ¥ / satriue i Iss vi 








ScHNEGG' haben selbst bei viermaliger Kristallisation eine? 


henden Saure 100"), nicht erreichen kOnnen, selbst wenn Kristall 
Mutterlauge denselben Gehalt aufwiesen. Die durch diese Kris- 
isation aus der konzentrierten Siure des Handels bei méglichstem 
isschiuls Vou Mutterlauge erhaltenen Siiuren sind War vielflach 
ich nach besonderen Analysen) zu 100°/, angenommen worden. 
och sind in der Regel die Fehler der Analysen sO 6grols, dals det! 


‘alt in Ubereimstimmung mit den Dichteermittelungen ebensogut 


:s und darunter gewesen sein kann. PickERING? gibt z. B 


ende Werte von 99.95. 99.82. 99.70, 99.86. 99.75. 99.96, 99.85. 


990, im Mittel 99.85 + 0.07"): in Riicksicht auf einen méglicher 
(itertehler von 0.1°/, und der Abweichung in den Atomgewichten kant 
ber seine Lésung auch 99.66°/) gehabt haben, wodurch die vollkommene 


ereinstimmung mit unseren Dichtebestimmungen erreic! 
Lie durch Auskristallisation erhaltene Saure hesitzt ie Dy hte 


1.8372, sie hat die kleinste elektrische Leittiihigkeit und greitt 


wenlgsten die Metulle an K NIETSCH ks scheint. iis Sle mt 
er Shure von etwa 99.6! identisch ust, welche im Dichte- 


Lhimum gelegen ISt. Stelit man nimlich tir alle bisher unter- 
uchten Siuren in der Nahe von 100°) graphisch die Dichte al 
InKtION di 5 Prozentgehaltes dar, SO sieht Hiili, dal aie . obar 1} 
ren nicht auf einer eimzigen Kurve liegen, sondern wahrscheinlict 
Kurven angehéren. Beide haben aber das gemeinsam, dal 

‘unkt kleinster Dichte existiert, welcher nicht auf den Gehalt On 
OU" fallt. Der Zertall in 2 Kurven diirfte dem verschiedene: 
rehalt an ganz geringfiigigen® Verunreinigungen der Ausgangssiiure 
ir Last zu legen sein. Das Minimum der ersten Kurve (reiuste 


Siuren, Knretscu, W. Konurauscn) faillt auf 99.5°/., das der zweiten 


if 99.75°).. Verwertet sind folgende Beobachtungen : 
ven. Sitxengsber. \IT) 71 (1875), 351 
? Marianac, Ann. Chim. Phis |) $9 (18538), 184 (analytiseh 100.1 statt 
: Archiv. Geneve 39 (1870), 280 (99.68 und 99.55 berechnet). F. kK 
auscH, ogg. Ann. 159 (1876), 233; Fogg. Ann. Ergiinzgsbd. S (1878), | 
\! lyse ergab 99.4 - berechnet 99.6°,. und 99.7 im der zweiten <A? 
SCHERTEL, Journ, prakt. Chem. 26 (1882), 246; Menpeveserr, Journ. russ. phy 
n. Ges. 16 (1884), 455: Ber. deutsch. chem. Ges. 17 (1884), 302 Referat 
eutsch. chem. Ges. 17 (1884), 2536: Lésungen, S. 155 (analytiseh 99.9 
statt 99.7 °/.). i RKIN, J. Chem. Sor. 49 (1886 TRY (99.6) berechnet 


KertIne, J. Chem. Soe. 57 (1890). 73 


Selbst 0.01 °'. Gehalt an fremden Substanzen ist noch wirksam ‘Marsnati 
Soe. Chem. Ind. 21 (1902), 1508 
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Kwretsen.' 98.65 1.8357); 99.40 (8372); 99.76 (8402); [100.00 * (8484); 102 


W. Kontrausen:* 98.67%. (1.8402); 99.08 (S389); 99.43 (8378); 99.79 (S41] 


99.98 (8452); 100.20 (8496); 101.12 (8638). 


SCHERTEI | Qu ya | LS3S87): YU Ry (S379): LOO.00 (S368), 
Winkier:® 98.56". (1.8406); 99.16 (8382); [99.68]% (8430); 100.34 (8493); 100. 
S555): LOLOO (S681): LOLOS ST7TA4). 


(FERLACH LOO.45 (1.5414). 

LunGE:" 99.47 1.83595); 100.01 (8584); 100.49 (8414). 
Pickerina:® 99.74 (1.8372). 

Normaleichungskommission: '’ 99.52, (1.8377): 100.20 (8432 


Aus den Kurven ersieht man, dals hinter dem Minimum 0.1 ' 
\nderung im Gehalte die Dichte um mehr als 0.001 verschiebt. E: 
ist daher, da die Genauigkeit der Analysen selbst bei grofser Sorg- 
lalt schwer tiber diese Grenze gesteigert werden kann, die Er- 
mittelung der Dichte der 100°) Siure mit grofsen Schwierigkeite 
verbunden, zumal da man nur allerreinste Siure, synthetisch au: 
Menekscher Siure und Anhydrid (nach dem Kontaktverfahren) her- 
gestelit, bedeckt mit Vaselinél anwenden diirfte. Die Fehler de 


J 


bisherigen Bestimmungen sind daher auch trotz aller Aufmerksam- 
keit der Beobachter noch betriachtliche (etwa 0.3°/, oder 0.002 de: 
Licht 


ceil L\. Vergleich unserer Dichtenbestimmungen mit den von 
anderen Beobachtern ermittelten Resultaten. 


4) Vergleich mit denjenigen Arbeiten, in denen die Prozent- 
zahlen wesentlich auf physikalischer Grundlage gewonne) 
sind, 

In emer grofsen Reihe der genauesten Untersuchungen, be 
denen es daraut ankam, den rang der Dichte oder vleichzeitig auc! 


inderer physikalischer Konstanten an méglichst viel Punkten zu e1 


leuts . chem. Ges. 34 (1901), 4100, 
ralit aus der Kurve heraus. 
Hued. Ann. 17 (1882), 82. 
‘ Journ. prakt. Chem. 26 (1882), 246. 
Chem. Industrie 3 (1880), 194; Mafsanalyse, 1. Aufl., 5S. 93. 
hiailit stark heraus aus der Kurve. 
Salzlésungen, S. 37, (Freiberg 1859). 
Ber. deuts hem. (ies. 14 (1881) 2649: Chem. Industrie 6 (1883), 37 
Journ, Chem, Soe. d7¢ (1890), 73. 


Sit he ‘. | : 







































Lb] 


teln, sind die weniger konzentrierten Lésungen durch Verdiinnung 
ey ihrem Prozentgehalt nach bekannuten AusgangslOsung mit 
Vasser in exakt ermitteltem Verhiltnis hergestellt worden. Um die 
sich homogenen und relativ sehr zuverliissigen Bestimmungen mit 
-eren Beobachtungen zur Deckung zu bringen, miissen alle Pro- 
twerte mit einem konstanten Faktor multipliziert werden. Die 
fethode ist analog der von uns benutzten Kontrollmethode fiir die 


hten zwischen O und 40°) 


DELEZENNE! Faktor 0.975. 








| () 10) ,() 4) bi) () tt) i0 =() () {) 
» 99864 LOBDSSH L3TS2 9154? at WS S800] SHO] 44 PO908 SOUT S4 
(V4) —() ()] ().()2 -O.05 O05 1.0) ib 14 O09 + O.08 
99548 1.06045 13113 2OT84 2sO8L BSTT9T 4T6TL S8H29 HY9SS TOR99 sust 
OO082 O.0054 OC.0067 O.OOTK QOTS O.00OS8S6 O.00UR. | ~ OHOU4 OOLLTO OOLla 
,OO? | (1.004 ] CUS O.0070 QOO0T) OOO 7s () (ts 4 (i eoeptady Lou tbe itytt OD f 





Marianac® Faktor 0.9955 





| LOO 52.13 32). 20 26.605 L7.88 1.32 if 2.009 L.34 
} O15 LK (iv O08 L410] OO] OOP +00 + (00% Ripa 
‘ | 1.83705 11766) 26457) 19561) 12559 06689 OSS94 OLTOs OOSSS 


, | ] r , ! } . 
Iie folgende Tabelle gestattet eine Kontrolle unserer Aus- 


nungstatel (s ist abgeleitet aus s, mil Hilfe dieser ‘Tatel). 


: 














). S lig a" l¢ emp Sli, s ‘ Temp ar , Ciny ir ‘ 
LS5S289 826971 O 12987 41774 249 4 4 () 2 B11 193% 
1271 104] 9.67 2201 f 9.67 685 S10 is H4 
ri Sui TOBP LS.47 ls HOoPpls.ay vi 10) LQ6e7 
| 3413 OOF TSO] Lod H4E 18.0] (244 “1 1 ) 19822 ' 
S30) 711719.18 1446 Hoopla Hit rip la.l T9Lt2 
\) PGT() 714 - 2? 6 | ss 4 if 
| sTS2 TOOT 14.41 1822 OT} 14.4) 6511 Wide 4 
~ { S347 TOTL1LS 64 1485 (4118.64 HOU st Ano P44 it) 
15 TOO) 21.9 122 65) 21.93 5961 a} 2 ut ; 
‘ 7H] 71112 is (W943 H45° ~ V0 aie B32 
0) Is? 7131 30.30 O40 HSE 30.50 54 LSU08 } 
Recueil Trar. Soc. des Sciences, d lyricullure et des Arts de | . 
; SUF ) 


Beziiglich der Korrektionen wegen anderer Temperaturskale, Wa 
Reduktion auf luftleeren Raum a.s. w. muls beziiglich der einzelnen 
eiten aut die Originalabhandlung verwiesen werden. Mitgeteilt werden 
die Original proz nte und Dichte,. sowie die Abweichung J p ] ere n 
ere Resultate. 


Archives (yenere 34 PS.it)), LSy. 


mnorg. them Ra 
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Li S ‘ ‘ ‘ ‘ ed lem] . 
i ' ‘ 
| 40 12 Woy lt ' O4;.21 O339 OLGLY OLT11 0 OOUTO Os 
O04 “OY 65) 6STO 4 4007 825 15] 8.61 932 
LSD : "1 HH29 +2 sf 395 TOU O7 113 68 S54 
. ty! HO1% : ts pO Hvz it LY.0% TOO 
) f +I Iss ve 53] OD | 23.44 h44 
rit | flo ' S014 7 .) i.) 27.21 m4 
i i HO] } 2051 4] 2°8 (it 








, | ' I) s Jp , / 
! 
Ov {89 11799 O.O71 49.61 1.3946 +O0.021 82.06 1.7550 
; (),! Z é 220 OOP OY Yo DO1L4 O.OOPSTS2 SORE 
(ct U0 Li 2614 + 0.02] 71.41 6315 —O.04)95.20 (836s 
j 1410 (). (4 9 79 fas (L038) 75.00 ) (o0 O.O81T 99.40 S345) 














| } 2 ‘yj 4 ‘yy I Q7 Os aq 4 
. 17 ~) , eee a SOUS RB95 S859 S372 ie <2 ws £3 SORE S376 S34 
i (poss () (i (OY 0.00 +0.01 + 0.04' — 0.0] : { 


Viaomsen.® ohne Faktor berechnet. 





Ht 20 LO.00 29 27 37.69 7.65 
LOLSO LO855 Logger 1.1593 1.270 1.4722 


O65 O11 +0.07 —0.10 +0.43 


; 


W. kKonnrausen.’ ohne Faktor berechnet. Minimum der Dic! 





[8372 
ie, 0) OH S| ‘ys (it) iS. ty 4 Os 4 45 49.79 YO 4S LOO 20 10] 
|.* S385 38379 S372 8359 8345 8381 8422 8467 BF 
j () did 1. | 2 1. | Z ‘+ / . (4 


\usdehbnung tiir 96—9S O.Q0OLOL bei IS” entsprechend unsere! 


Wert. Ow) : (HOOLOD Stitt (LOOTLOR, 


lemperatur fiir die ersten 4 Losungen 


I} | dritten Loésung ist die Ten peratur 28.98 
Ann. 199 (1877), 233 
Lyre. krgdinzungsband s INTs), 675. 


18416 Maximum: in unserer Tafel 1.5415. 
| Crmochem lL nters.. Ba 7. s. 46. Bd. Ze S, 437 


Hoed. Ann 17 (1882) 88. Gehalt nach Verdiinnung aut etwa 5 


rmittelt aus bekannten Tafeln unter wiederholter Kontrolle durch chem: 








RONTGEN und SCHNEIDER.!? Fuaktor — 0.9954, 




















| 
. fy | 
,| 4 ~ | ay » dp | Th a 
i 
i} has 7 (>) tit) y ,- ] wl i} —4 t4 1772 1) {)} r ~ j | 
7 1.0420 12] 62.37 15230 +0.03] 90.0 1.8182 2 198.7 1.8 0 
0 1.0857? +-0.00] 76.56 1.6852 —0.02] 92.7 1.8277 +0.1 
"a 1.2669 +().041 80.33 1.728 (OL, 95.4 1.8360 +0.) 
Perkin,® Faktor = 0.9961 
ERKIN, uKlOorY = wool. 
| 915) 4 
| 1 
pire i) | & ‘(} PST s4 1°? ‘ sii 73499 (he, ¢ {(is4 hy t,4 ~ {it { 
M6] V62 YO2Z hs4.1 i tL SU 42 91 i ; Oy ba bid () 
j és 
| ber aD OZ] be 4] io Lye] t4hoy Uityt ber 14 ()4 








Py RKIN,° Faktor - (SG 4. 














if) I sSs4t) +) ()4 4 te s (17 0) 4 4 ti PAY - : uy, 

192 83872 +0.03 184.35 T7753 —0 02 [47.41 3667s 14.02 044s VU 
a4 $3904) +0.02 173.00 65021 O.04 $35.16 265240 VOT T.Lo Oa aor UV. 
() 84264 +0.06 764.41 05074 +0.00 F28.01 2062 U.ULT FES G00 v.0 


PICKERING® Fuaktor Q.9974. 














‘ Ij aad | 1p ‘ J 
Mas Oo v4 17121 (papi 4 { | Q! ~ 4 at ov 
Ooo7 POU Zt Is.03 (014 ) 1H57) () ~ ‘wel, (V0) 
ULZZ2Z O.0O13 ) 28 OR OG (LOLG ~ 4 { 1O20 Ss (js ’ 
TSS a= () ()°7() () 21925 QO. iit) {iy 7 if j ~ | $i iy iy 
02553 —0.011]32 235 OO20162 51994 O16 19 SO 4 0 

g29 OOD $ 25277 O“OLS} 64 54215 O OOK [94 : 
UoISds —(.OLIS 136 26909 QOL] 66 AGBATS Oops ~ | OA 
On2H4 O06 S&S YPSRHIH OO006T6S8 SST (y. 02 i ewe wf ) ()» 
HHo4 —OLOZHT 40 BOS49 -O.004 170 61080 Lad 7 mem oS 4 
USS OO22 142 S211 OOO8 TT 6341s Li Od0T49T' S SSBSHS (V0) 
ONoa4 ~-O.O025 144 SS9L0 HOOT T4 BOTHO hO40 14> SSD pipe 

06 —0.021146 35748 +0.002 176 68 ~“' sons ys! PRK) ‘od 
1? 50? (Olt is \7624 —() (OY | Ts 10449 () (ys " S47 (i O4 
SO] OYE SO VO4 —QYQO1LOTSO T2740 (pi ; ~ “ 0] 

g boo —OLOLT 2 41506 —Q.017T 182 74929 ().0)] } 100 ~ i. (1) 04 


Wied. Ann. 29 (1886), 196, 20s. 
Bei 18.1 
J (hem. Soe. 1 i] 8s? ). is* 


. Berechnet. 


Chem. Soc. 63 (1893), 59%. 
g; Chem. : sy L890). 63. 33l. (Ver |. k CHMOND / ( Py) /) 
/ SIU 179: Marswaun, /. Soc. Chem. Ind r. IS (1899), 6, abveleitete Taf 


ir die ‘lechnik.) 


Kin’ hinter der Dichte bedeutet. dafs die 6. Dec. eine 











\uszug. 


Vergle! 


(* 


Lb4 


h der Ausdehnungsbestimmungen (in 0.00001 der Dichte 
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LW 
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RicHMOND,: Faktor = U.998, 





| 91.76 92.038 92.88 93.48 94.92 96.64 
LSvZsu L303 | S334 18358 LS344D 1.8424 
Dp + OULU +O.0] LOG O.0] -~ 02 M15 





HALLWACHS.” ohne Faktor. 














| 4.6% 2.580 1.792 1.199 0.063 O.044 
LOonoo* LOLST6H LOLISL 1.00780 OG4U9US4 O.444s ] 
f +-O0.08 + O.02 | 4-015 -j O.O05 O06 —O.00s 
kK. Kow“tRauscw und Haniwacus,® ohne Faktor. 
0.050 O.O74 0.099 O.147 OOSL O.OTH O62 1.92 183 2.4] 
e/. , 1.00040 00059 OOOTT OOL1LZ OCOOU4AL® COOGBO 00444 OOSSEH) O12 64 OL6T6 
| p — 0.007 Ll 1Z LS } ~ — 1 & 2 | | 
0.050 0.099 0.146 0.246 O.480 OLT11 O.93S 1.4] Zod 2.400 21.6) 
1.00040 OOOTT OOLLZ OOTSL OO846 OO504 OOGBSS OCOOBG OL56¥ O1b54 Toes 
fp {—0,001 l2 —I1o —1o 1%) lo i4 é +- | () lit) 
he KOHLRKAI SCH,” ohne Kaktor. 
| O.049 O.14% 0.249 O.454 176 21.31° 
p10 10004] OQOLITS OOL9] OO3T7 O3356 LSTHO 
J p O.008 wi = 1s 84 $. (y + 4) 





Ausdehnungen in 0.0000] 











f heob. ber. / beob. ber, f beobk ber 
Lo Ls is4 190 14 | Lag POU) 
48 16 Ls2 Ist) re. Is7 Lvo 18'/, 203 205 
2.350 16"). 228 225 17 250 230 is 240 240) 


Chem. News. 69 (1894), 236. 
Ausgangslosung, ohne Faktor J p- 0.04 
Weed. Ann. 53 (1594), 1. 
18”, 
Weed. Ann. 93 (1894), 14. 
gi 13 tiir die tolvenden t Beobachtungen 
t= 18.05". 

> Ausgangslésung. 


Wied. Ann. 56 (1895), 155. 


f= 5.96° bezw. 6.02” fiir die beiden letzten. 








Lb 


untersucht 


MunckeE? 

































(Wasser von 19.5° als Einheit 


Ausdehnune. 


Dichte bei 19.5 
uns bestimmten 


der 
der yo 


rerechnet Hus 


nungsbestimmungen von et 
7? & ~ ‘ 
| ' lo oJ Z 1) y rt) } ( ) 
\ (00000 282 567 842 1128 1408 1726 2007 2319 2611 2902 3182 
. . 100 6404 418 DN Zi 5 309 31S 
\usdehnungsbestimmungen von Kopp*® (‘untersucht etwa 80.6 
() LO0O00S.- , |.73897 a if. ec on LOOTSO. e 
i sity yr. / | OvYO44, ‘ = Li3dS871. 
\ ee] er Beobachtungen, bei denen jeder Proze 
yehalt durch chemische Analyse ermittelt ist. 
J ly J Js Ip j ds j 
. | = yA 67.6 1.600 12 IO; 75.5 1.6985 13 
! HS 2 L608 l — | v5.4 1.729 } 
{| 70.3 1.632 8 —7T] 80.2 1.750 > = 
| 7 1.643 -16 —14] 84.1 1.792 6 
t1.7)~—«1.648 LS 11] 88.4 1.828 +11 
| 2172.9 1.663 —7 6| 93.5 1.8495 —11 
73.1 1.666 0 O} 94.5 1.85) — 22 
11.39 | 13 | 73.3 1.6675 9 —81 97.0. 1.854 2 
' 
| : lo 74.2 roid —16 l4 QS 5 L.So! Z 
| 21 74.7 | 1.68 2 2 
IK REMERS, | 
|. Ausdehnungsbestimmungen. 
! " 1 1 , 
' ‘ / ’ ; y } c 
MSU08 Lasoo MSSS1 GSLTLP 9svOs 40184 YSO9S 
(MOO HT POOOOO T75IS FT OOOOO TL EOOoOOO sh OOOOO 
iP 1cis WSPOLZB2 VS POLL H4 701158 79 OLLLT 2 
Je 4e t 2464 SSPovzzsi 17 102279 SO) O2253 
op be S352 1.7740 | 16303 | 1.4007 L151. 
V/ sarants efranders etersh. Aead.:1 (1828), 249. 
La fan. DS (1855), 159. 
tpn. Chim. Phu 8) 24 (1848), 337: 26 (1849), 123 
In OOOOL der Dichte. 
In i) | 
Mogg. Ann. LIAL 1861), 59: 120(1863), 495: vergl. Menveceverr, .,.Lésunge: 
~ r 1” 
Spe Volumen verbessert um 3 (fir O°) +3 (40°) +7 (60°) in 0.000 
weven der von den Tutesexn Scuerecschen abweichenden Wasserdichten. 


d 








av 






























































isSTS ..S2Zzy ; ~ 4 Pe ~ ~ ~ im { ys ita i 4 
' Pye ieee ; Bieielel $ ~ | i j | tif (it) ; 
Oly ; } ~ 4) } i +1) 7 { 2 } {ii i» 4 
O°? 504 i6 (j24 } J OvYHhY ; ()? j j ] 
DeOD 1.5250 | . | | my) 
iss 4 LSvor] QSsU7 a, Hh) i= 1‘? yt ya hy mae fins) ; | f(y st bdoe) 
POOOOO “0 SL elLelele 2 (ie cht) } | (ite {} s4 (woe j iis 
) LO119S $2 101222 20} 0115s 80, OLISS 73) 008 19s 4 
j LOvS63 44 7,0V400) YP OVE! 9) 1 OVS3S6 ~ QO1S4Y ) 
1S | beob.=1L.8185 | 1.734 | LOS4i | 13077 1.004 
) pSV LsO042 mS =9942 | a8s908 pONrG4 ONS 7 7 Lave @ | 
4 POUOOO 24 TOOOOY YE OOOO oy PT OOOO) reap 
1() 101231 19 | 01200 98 1OLLS5 ST} OL198 693 
nO LOvz419 IS |} OZ355 2% 1 02265 BI | O<369 600) 
5 | beob.=1.8075 | 7078 | 14957 | [.2559 
YST9S 1.79586] 98870 68590] 98907 45684] 989 may 
1G.5 LOaood 16 | OOO0O0 | Cd) QO) | OO000 si) 
$() LOL247 ISP OLLSS TY POLLSS SLEOLLGY Z 
LO245% 05102323 H&P. Ov2K4 <4} OV R4) sf 
oO | beob. 1.7933 | 1.6844 lL 455% 1.1468 
' Bin : - l 
2. Prozentbestimmungen. 
he ih her. Ap heohb. ber. Ap heob her ] hi Tye ob bye - ] ] 
OS.Z2 SS.24 + 0.05] 78.21 TS8.00 1)? ] v.00 440) 04 | '*. + (0s 
SbH.42 SH.30 +0.12) 76.01 76.01 O.OOLDSS.89 O5.T2 a on eek Lee abs 
S499 S411 +Q.181 71.48 | 71.42 +0.061 50.8) 50.29 | +0.061 21.32 21.2 04 
192 SLST +0,11167.44 67.30 +0.14)45.36 45.33 40.08) 13.87 13.76 +011 
80.25 SO.34 —O.1L1} 63.11 63.00 +0.11}40.33 40.26 40.0% 4.49 ‘4 tO 
KOLB. * 
id.c 9.6 | 47.9 | 56.0 | 65.2) 71.9 72.8 |73.1' 73.3) (3 ifs 79.¢ S3.4 84.4 Y 
1H .O0O0 O95 310 887 {74 Do 650 662 BEB BBS OF i 742 SS 74 
) () 4 0.5 +0.4 O.1 —(@.1 (),2 ().] () () () ().Y O15 () () 
(FROTRIAN,? Faktor* = 0.9928. 
LO.00 POAT 80.00 10.07 HH 380 
1.0673 1.1453 1.2259 1.3074 L.S670 
lp + O.04 - O.04 0.00 O.32 0.0] 
' Mittel aus obigen 4 Bestimmungen fiir s*°, dient zar Berechnung vou 
* Dissertation, Lille 1865, S. S2—84: Bul/, Soe. Mulhouse 42 (1872), 20% 





Pogg. Ann. 160 (1877), 257. Aus dem Mittel der Dichtebestimmung f 
verschiedene Temperaturen nach Reduktion auf 15° ist der Prozentgehalt 


nerechnet. 


* Konstanter Fehler in der Titerstellung ? 





|. Ausdehnungsbestimmungen. 


fyROTRIAN. 


Aus 


zug). 























I , ,| Temp. sft, si Temp. sf, s',] Temp. s/, 
ro 0 LOTS ie. 15.00) OH O54 15.00 H10] 140 15.00 SOSt } 
i . 674 16.55 82048 O59 16.60 6176 190 Ys 69 TasG 
j | { { 2s 3) 2059 O57 25.44 Hoybhs Luo 60 S17 { ~ 
‘() 672 40 S83 OSD] 37.483 5986 189 ,80 TTI1 O 
()t) 1.139 ys 15.00 $O10 OOD 15.00 7544 tT 
ls Is.1o be O09 16.22 O31 543 
i4 Si i 29.25 SoH OOF] 238.31 10% O44 
ius 2 ‘ (7.69 S24 OU: 38.0 298 540 
{) 12718 YIT boo FOOL OOO 15.00 7Ta40 839 
yeni L657 M40 OO] 16.82 S20 S59 
14 1; Im 1s t$O] OO] 2PQ AL Hs0 SSS 
> 914 SO Oy OOO 37.78 594 SSY 
» Prozentbestimmungen. 
hod 19.48 | 29.88 Pade) 0.21 59.72 70.25 81.92 84.77 S$ 
! rSi Yoo 29.90 9.92 50.18 59.78 70.33 81.98 84.97  Si.4 
1; ; 07 04 O08 +0.08 (10 OOS OO6 -0.290 +0 
(OSTWALD.* 
| 1.03267 260 6631 8272 2184 1641 OS85 O42 
1501 150] 9.682 1S] 3.261 2.456 1.228 Ob 
I) | O.OLG 28 23 10 —15 — 29 — 
LOO Fs LOS415). vx 100448 (3410), vo = 1LOL2035 











403), LOZ 197 (3408 
LunGce und NarEr.* 
120) 91.48 92.88 94.84 95.97 97.70 99.47 
, L.siv S271 S384) S387) 6840606 «684183 S399 
f WO014 0 8 + | 0) —2 tle 
1) 0.2 0.01 —0.25 —0.11 —0.06 —0.10 +0.54 
Mued. Ann. § (1879), 530 
Journ, pralt. Chem. 16 (1877), 410; Weed. Ann. 2 
prakt. Chem. 1S (1878), 335; ~ ISSO). BOD. 
s fir 15°, bezogen aut Wasser von 20°. 
‘ Chem. Industrie © (1885 ivs. Die aus den 
S. 156, 1900) folwende Ausdehnung (‘auf 0.001 der Dichte 
cur Diehte 1.1 gut iiberein (bis auf + 0.002). Wesentlich 
\uschluls an die Wasserausdehnung. 


Tabellen 


eben) stimmt 


100 Of 
S3s4 S40 
-- l 
(1877), 429; 


ir 
pre 


abweichend 


Jour) 


ist 


(98.39) (98.61 


S4() 


a Ss 


st 


(Taschenbu: 


| 
' 
‘ 


: 








10 


LUNGE und ISsLer. 


ew 








= = < “oe 6 5 S = 
5 2 = ‘oe | = & = - &2 == TF 
3° | Se les |S set | bee ee lba = lea 
-_ = acca % oe i oiS3asia “4 _ font 
~— = > ‘oO 3 Sse iat aeliex yea = 
aS SF Ss Asa | ehS Sr seis sas 
oa ” = Sum He oD |S ey °e a Ba & 
A K - - = i = . 
} O.949s O.10 OO] 0) LOooo (OOO (6 + O05 ().(i4 
22 — «1.0008 0.24 -—0.02 0 1.0009 | 2] 
i] 1.0055 OU] 0.00) () 1.06 Oost 2 
- 1.0120 L.S6 OO] ) LOLLY LS6 0) 
1.0218 3.3 O00 O 1.0219 3.29 2 
Ls 1.0414 6.20 O.02 ) 1.0416 2 6.16 ' Z ' 
76) 6©L.O811 0 «11.81 O.05 . LOS] QO 11.75 
O LL IO9L 15.62 0.02 | 1.1093 lo 59 | 
OS 1.1432 | 20.11 O.05 | 1.1437 ain - 
23.61 L.Itli | 23.68 O.07 l 1.1712 | 23. () ‘ 
27.42 1.1996 27.25 O17 1.2009 13! 27.28 14! 
lo 12302 31.00 +0.15 | 1.2500 L.] 7 | 
ls 1.2658 | 35.27 0.12 1.2002 2 . { 
S57 1.2946 8.63 Ob | 1.2918 » ae bee i () 
2.67 1.3302 42.67 0.00 | 1.3302 O 42.68 
fH. 13700 46.9% O00 l 1.3701 16.04 0) 
‘ L4118 51.30 OOS | L.4124 6 1.83 
1.4513 55.18 0.05 ] L.4o14 | robo () 
03. 1.4933 | 59.15 O.12 1.4031 2 Or ' 
l4 1.5364 63.09 O.05 | 1.5367 63.12 re 0 
» 1.5791 | 66.88 —0.23 | 1.5794 8 66.64 | 24! 
iO = 1.6128 | 69.80 O.10 1.6150 2 69.69 | |! 
(3.60 41.6596 73.78 O.18 | L596 QO 73.61 | 17? 
S355 1.7705 83.56 0.18 | 1.7706 83.38 () ls! 
“S30 | 1.8116 88.60 —0.30! LS1O] 15! SBN 54 4 
Ss). 61.8243) «90.89 —0.04 | 1.8244 Ost 
19.55 1.8406 96.00 () 12? | 18405 | Tf { 1 i 
-~ 0.08 O.000% ON) O04 
SCHULTZE. * 
Ausdehnung der Normalschwetelsiiure (4.75 °/)). Auszug. 
LOOO00 
emp. % 40 t) s Lv) lo 20) 20 
re 100026 ot a0) 129 Li2 24 13s 9 ia2 


, (ber.) 1.05142 47 50 14 11) 1 4) i4 ss 


' Zeitschr. angew. Chem. 3 (1890), 129. 569, 
Die Beobachtungen (Spalte 1 und 2) sind durch Kurven ausgeylichen 
elche als Grundlagen fiir die Tabellen (Tasechenbuech fiir Sodafabrikatio: 


Autl 2, 8 124: Autl. 3, S. 152: Handbuch der Sodaindustrix yA Lutl Ba. | 
| 113) dienen. 
3 ’ r ° J ’ 
Unsere Zahlen stimmen gerade an dem Inte:ryvalle 65—8 mit denen 


el ubrigen beobachter iiberein. 
Zeitschr, analyl. Chem. 21 (1882), 167. 
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Beziglich der Vergleichung mit den Resultaten von van ob! 
Winnickn,® sowie mit den Beobachtungen an technischen Siur 
wird auf die Originalabhandiung verwiesen. 


Nach Abschlufs der Originalarbeit hinzugenommene Vi 


Lele ngen 
| lnm. do (LSU Lao 
Lye 60 (isd »> 
iu f m. $4 (1900), 27 
nm. pi ( 7 2) 96 (1SS82), 296. 
Chem. Ges, SA (1901), 4102. 
irchives Musée Teyler 1 (1867), 74, Tafel C. 

(',. Winkier: Chem. Industrie 3 (1880), 194, Malsanalyse ISS3, 3S. 
Kinwan: Phd. Trans. London 1781 —83: PaAdl. Trans. Ireland 4, 1793 (Cre 
1, 58. 118); Gelb. Ann. 11 (1802), 266 usw. Darron: New System of Ph 
pl [1], 404, Manchester 1810. Parkes: Phil. Mag. 40 (1812), 161 (Wein 
SS mical | rys Ss. 157 L RE: (Juaterly J. Science 4 (1818), 114. 29 


Vavevetn: Ann. Chim Phys. \1) 76 (1810), 260. D’Arcer: Ann. Chim. Pi 
1 (1st Lvs Merssnen: Die Ariiometrie, Teil 1, S. 67: Teil 2, S. 19, Pat 


’ tund 14, Wien ISt Hacer. Manuale Pharmazeuticum. Bd. IL (1876), 14 
































(FRAHAM,’ AuSgangssiiure: reinste ko riert Maktor 0.97 
— 
0 Teilen Siure | 
vesetztes \V asser 
() () r j 
2 Od L.&Ss 4.4 
’ 2.67 S346 
Lt) i] —— S700) . ‘ 
12 SS.5i) si, 44 1 (ae si 40 
lo 1) S4.6] 1. soo . . 
IS. 84.49 | 82.21 1.7590 ) 
4) 83.34 S100 1.c47 
( 76.93 74.85 1.6700 , 
6.73 ri 14 fe " 1.6 a } 
Ht) 71.43 H4U50 Mitel BAS 
() 66 67 64.87 1.5600 (Vy 
HH) 62.50 HOS | Lois (0.74 hi 
Earnes und Scort,*? (es ist ein Faktor notwendig Lond 
“Ob. $83) 9.80 14.72 23.77 11.72 ¢ 73.08 84.59 4.1 
"la 1.0820 O70 L025 1747 PAs) 26VU il 6% (aus Sl 
1.03338 UST lO4D) Lite 461 2 M4 of () “| i 
edu 199 10.13 15.22 -24.58 03 42.10 63.44 
ber. 9.02 10.09 15.00 24.49 2.92 42.12 638.27 | 7 Hf 
| p —O0.05 +0.04 OVP +0,.04 +0.11 QO. 0.17 ().14 () | 
\V AGNER. ly. hy normal ber 25", bestimmt 
it, 0.6] 1.22 2.41 Lil 
1.0085 10074 1.0154 103808 
10036 LOOTT 10160 LOSS 
er O.04 Loo 2.40 ti 
Jai —-—O.053 —O.0] -O.05 + ().08 
Ruppmn* fand das spezitische Volumen einer Lésung von ; 


Losung (2.45 
LOW TS i335 


9) in 10002 (1001.2 Masse 


Kaktor LOT 


quivalent Séure (24.52 
= O.S416 s 


LEBLANC und RoHLanp,°® 


) 


notwendig), 





weob. (9.68 60.98 .77 = =10.10 {7s 
reduz. S1.04 62.02 36.35 LO.24 Fal 
iif 1.7383 L518] i.2719 1.0685 1.03817 
' 1.7436 1.5224 1.2756 1.0704 1.0332 
Der, <1.01 61.8: H.42 LO4 | 
Ip + O.08 0.19 (V04 (907 () | 





. Phil Transact. [| 151 (1861). Te Lieh. Ann 23 (1s! Z}. LOD 
Journ. Phys. Chem. 2 (1898), 544 


Aeitschr. phys. Chem. © (1890), 31. 


Ha. 


* Zeiischr. phys. Chem. 14 (1894), 
Zertschr. phys. Chem. 19 (1896). 
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Teil [VY a. Die Genauigkeit und die Rechnungsgrundlagen der 
elf Tafeln der Originalarbeit. 


berbli kt Iman die grolse Zahl von Arbeiten iiber die Dich: 
der Schwetelsiiure, so zeigt es sich, dals gerade die umftangreic}) 

genauen Arbeiten von WKREMERS, PICKERING, GROTRIAN und | 
Ko ound W. hownravuscH am besten sowohl beziiglich der Av 

ung fir den ganzen Bereich von O° bis 60°, als auch beziig!: 

lundamentaltatel mit unseren Resultaten iibereinstimmen. 
mders ergeben die auf 15” reduzierten Dichtenbestimmuugen vi 
KREME! im Intervalle von O° bis 40° nur Abweichungen bis 
W.00025 der Dichte. Die Ausdehnungstafel diirfte daher auf + 0.000) 

tig ausgeglichen sein. Andererseits lassen sich die Werte 
Hichte ber 18°, welche Pickertna ermittelt hat, (nach Redukt 
if 15°) mit unseren Werten zu einer vorziiglichen Deckung bring: 

tematische Abweichungen bleiben unter U.02 °/,; die zutiilligs 
Kehler itiberschreiten selbst in der Nihe des Dichtenmaximum 
0.05. nur um ein geringes}. Im allgemeinen sind daher die iibrig 
bleibenden absoluten Fehler der Tafeln 1 und 2?! (Fundamenta 
ratel) auf 0.05"), die Unsicherheiten der Ausdehnungsbestimmunge: 
Patel S) zwischen O° und 60° auf 0.0002 der Dichte zu schiitze: 
Die von uns angegebenen Werte stellen, da die Abweichungen cd 
ibriven Beobachtungen regellos um unsere Zahlen verteilt liege: 
\Mittelwerte dar, welehe dem tatsiichlichen Verhalten der Schwete!- 
fiure am besten Rechnung tragen. 

Von den Tatfeln, aus denen hier nur ein kurzer Auszug p 
veben werden kann, hefert Tatel 1 zu dem Argumente Proz 
vehalt, fortschreitend nach Zehntel-Prozent, die Dichte bei 15° be 
Zogzen auf Wasser von 4°, Tatel 2 bezogen aut Wasser von 15° 
W.0000L der Dichte.2. Tafel 3 vermittelt den Ubergang von wahre: 
Diehten auf Baumégrade der rationellen Skale, berechnet nach de 


(sleichung: 


144.174 
“ae 144.30 — B 


Tafel 4 gibt rationelle Grade Baume zu dem Argument: Pr 
zentgehalt. Tafel 5 enthilt die Kontraktion der Schwetelsiu: 


Zitiert nach der Bezeichnung in der Originalabhandlung. 


Die fiinfte Stelle der Dichte ist als Rechenzahl anzusehen. 
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Vassermischungen fiir jedes Prozent bei einer Gesamtmenge von 
1 | Mischung, berechnet nach den Forme 


] 
i? 
i 


ko und 


| | 
C.. = 1.00087 — 0.45612 4 — ; 
| LOU 9 


Tatel 6 vermittelt den Ubergang von Gewichtsprozenten aut 
Anzahl g-Mole im Liter Lésung bei 15 


ekulare Konzentration 
hel jedem Prozent angegeben, Wit 


=pes LOO4, Kerner ist 


| Mole Wasser mit elem Mol Monohydrat verelnigt sina 
: 100 ” . t 
».4428 — | . atel 7 oibt tiir arfiiometrische Gehalts- 
[/ 


mittelungen zu den Argumenten Dichte Prozentgehalt (p) und 


Jaumégrad (B) unter Beriicksichtigung der Ausdehnung des Ariio- 
veters die fir ein Grad der Temperaturiinderung giiltigen Anderungen 


er Ablesung in der Nahe von 15°. Diese Anderungen (Ditlerentiale 


ler Ditterenz von zwelr benachbarten 


streng berechenbar aus der 


, ' 
; ‘ 


itervallen: 


is us : : : y ‘ 
s — V.0O002Z5; dp/dt ds/dt: ds/dp: aBidt dl} ds+ ds) at, 


—_— i 


lo”) 6bezogene) 


itel 8 gibt fiir jedes Prozent die aut Wasser von 
Vichten bei allen Temperaturen von 0° bis 60° (von Grad zu Grad), 


ir ariiometrische Bestimmungen ist von der wahren Ausdehnung 


\usdehnung des Glases abzuziehen. Die Tatel gibt auch fib 


diese Lésungen leicht 


R/, und 100° P die Dichten ber O°, da 


tT 

interkiihlt werden kénnen. ‘Tafel 9 gibt an, wie viel (v) cem von 
nzentrierter Siure (sw, = 1.84, p = 95.64").) zu 1000 com Wasser 
ifischem Ge- 


uzuzufiigen sind, um eine Siiure von gegebenem sp 


yricht s’ bezw. Prozentgelalt p zu erhalten und wie grols cem 
er Raumgehalt der Mischung wird. Es ist: 
p 1000 Ir LOOU + v-s ho) vp 
: << 


p—p)s 
Tafel 10 ist in diesen Formeln 1.84040 und p 
etal. Tafel 11 liefert das Quantum Wasser (; 
‘000 com Siéure von verschiedener Konzentration p bezw 


In ccm, welche 


izusetzen ist. wenn diese Sure nur in geringem Malse (noch um 


verdiinnt werden soll. 









li4 































Simtliche Tatelangaben beziehen sich auf chemisch-rej) 
SH! 1) | lemperaturen ist dle Skale des internationalen hunde: 
tellgen Wasserstottthermometers zugrunde gelegt. 


te:. \. Untersuchung von Handelsschwefelsaure auf spezifisches 
Gewicht, Prozentgehalt und Verunreinigung. 


Nach den Beobachtungen von Dr. EK. FIscHer.) 


Lom ele | bersicht Zu erlangen, bis ZU welchem Grade die 


leutschland tabrizierten Handelssiuren himsichtlhich der Dich 
des Prozentgehaltes von der reinen Sure  abweichen, 
irden 6] Proben, (ie Ubs hereitwilligst Vor den verscliedenste) 
chemischen Fabriken zur Vertiigung gestellt waren, untersucht 
ire Dichte (hydrostatisch; F. IL] als Schwimmkérper, ohne Vaselin- 
leckung), aut ihren Gehalt an ftreier Siure (Titrierung mit n 2 
.' (Methylorange als Indikator),* aut die Menge und die Zu- 
ammensetzung® der nicht flichtigen Verunreinigungen (Glihriick- 


wie der suspendierten* und wieder ausgeschiedenen gelést 








ie grélsten Ditterenzen zwischen dem durch ‘Titration § ge- 
en Siuregehalt und dem aus der Dichte (aut 15” reduziert 
hneten Lai hy Lite Zeiven die (sloversituren, welche allerding 
Handelssiiuren in Betracht kommen: 
- \ 4 wi > ¢) 29 Bd 4 
{ if S30 iS.17 13.61 74 66 77.28 
} t 64.23 19.18 41.00 76.43 7 te02 12.79 T6.59 
| RY. O64 1.i4 1.6% 1.87 O.64 





Die Shure 84 hatte einen Glihriickstand von 1.1°/,, nac! 


Smonatigem Stehen nur noch Vor 0.75" , & hatte sich viel Al, SO) 
0 2 } 


\ lige Sdiure und etwa vorhandene Stickstottsiure werden als Schwete! 
i , i dies Verfahren. welches der Praxis entspricht, in Rechnung geset 
Abw ’ ler zu analysierenden Menge in 30 cem fassenden Kélbchen, 


Kugelpipetten eingesetzt wurden. 


Vergleichstiiissigkeit: 2 neutrale NatriumsulfatlOsung. Sa 
Qualitative, zum Teil quantitative Feststellung, besonders des Arset 


Suspensionen auf Dichte war nicht nachweisbar. 





veschieden. -Die Kammersiiuren und die aus ihnen dargestellten 


_ und 66-griidigen Siuren gaben im Mittel eine Abweichung von 


_ s 


30°, (40 Siuren), Maximum 0.76 
Kine gute Ubereinstimmung zeigen die Siiuren, welche nach 
ae kKontaktvertahren lergestelit sind, eine noch bessere dit itUs 


schw etelwasserstot! erzeugten: 














i ) _ >) ; 
. 14 1d I 19 $3 20 21 22 23 24 2 
7 
99.55 96.00 95.94 23.74 92.8S0190.99 T7178 61.99 27.26 24.66 20.2 
ref.199.57 95.77 95.73 23.63 92.77190.86 77.60 61.96 27.28 24. "My? | 
(ye 0.23 O.2 1 1] 0 O13 1s (05 Q.0°8 (0) O04 


Kinen verhiiltnismiiisig grofsen Eintluls auf die Dichte tiben 
‘hon ganz geringe Mengen von Verunreinigungen be: den hdéchist 
mzentrierten Siuren aus.} Wegen der Nihe des Dichtenmaximums 
commen diese Siuren tiir eine ariometrische Dichtenermittelung nicht 


Betracht. 


' Vergl. Marsnaut, Journ. Soe. Chem. Ind. 21 (1902), 1508. Weite 
iterial zur Beurteilung des Eintlusses von Verunreinigungen aut die Dichte 
enthalten die oben erwiihnten Arbeiten von Worws, Lunce und Narr, Dinear, 
“CHERTEL, WiuInKLER, KNIETS i: ferner die dlteren { ntel Mhnunewen \ n DAaLTon, 
[re, Parkes, Meissner, vp’ Arcer, Von noch nicht angefiilrt 


beriicksichtigen Kuissuinc, Chem. Industrie 9 (Asst), 13 


15 (ISS1), 121: 45 (1882), 270. 
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Auszug aus der Tafel 
zur Bestimmung der Dichten aus dem Prozentgehalt und der Tempera‘, 








~ 
15 21) ae “aq 1) ot) ho) 
- boirelit fiir die nebenstehenden Prozente und die obenstehenden W iirm: yrade. ~~ 
. Kinheit: Diehte des Wassers bei 15” U. ae i - 
> il 
| L.suf 182135 1.81597 1.81063 1.805382 1.79483 1.78448 1.77429 
; - | —F ;2 i SV TO }S1LOS0 | S1O54 LSOOLS Beit is.) 1.747972 
S8610 LSSOS8 LS2561 LS2Z038T 1.81516 1.80487 1.79471 1.78470 34 
' Su L83471 LS2950 1.82482) LSI91S) 1.80902 1.79900 L.7S8914 
1.84311 1.53790 1.88275 1.82763 1.82255 1.81253 1.80266 1.79296 
be S400) 1.84040 LSS5o2! 1.83022 1.82020 1.81528 1.8055 1.79595 a 
a7 1.84729 1.84217 1.83709 1.83207 1.82708 1.81724 L.S80758 1.79809 
i S4516 1.848305 LS879S8) LSBZ9T L.82800) LSIS22) L.S08638) 1.79924 
$4780 1.84275 1.83766 1.83264 1.82767 1.81792 1.80840 1.79912 
S461 1.84008 L.S3581 LS8076 182578 1.81604 1.80658 1.79741 
L.s4u iL S8729)(1.583215) (1.82705) (1.82205) (1.81231)C1.80288) (1.79381 


Zusatz zu S. 153—155 betreffend die Hydratbildung in Losung. 


Auftreten von Llonenhydraten nach Vaititant: C. 2. 158 (1904), L2I 
\bweichungen yon dem Modulgesetz der Dichte):; nach Kou_teauscen: Berl. A 
12 1901, 10; 43 (1902), 572; Proc. Roy. Soe. 71 (1902), 42 (zur Erklirung 
Mmrschemung lais die i luidititskurve des W assers nach demselben Punkt ko 
ert, wie die Temperaturkurve der Leitfahigkeit verdiinnter Lésungen 
» Loisliechkeitserniedrigung eines Stoffes in Wasser, sobald ein Zu 
Siiure, Base oder Salz) ein Hydrat bildet und dadurech die Menge d 
| LY SsaWiLsse) verringvert wird LLANTS\ H: Zeitschr. phys. Chem. 3S (LY0 
NaOH Hydrate); Vaupet: Journ. prokt. Chem. 67 (19038), 473 (NaOH 
Hanriony: Jub. Soe. 2) 7 (1900), 297 |Verteilungsgleichgewicht von Urany! 
nitrat in Ather-Wasser); Enaet: Ann. Chim. Phys. (i 13 (1888), 370; 17 (1889), 
is: Lu Soe. Chim. (3!) 9 (18938), 945 (HCI): Encet: Bull. Chim. 3) 6 (1891 
239 (CoCl, starke Anderung der Léslichkeit, sobald freies Wasser vorhanden 
Nlaus Bull. Chim, |3) 29 (1908), 424; Zertschr. phys. Chem. $5 (1904), 56! 
miifsiver Verlauf der Léslichkeit von NaCl in Na,SO, Lésungen, Na,>0, 
ldet keine Hydrate); Hupson: Zertschr. phys. Chem. 47 (1904), 113 (Ansteiger 
er Loéslichkeit von Nikotin, sobald Hydratbildung einsetzt, vergl. Pripray 
inter 12 
8. Getrierpunktserniedrigung Brunt: Zettschr. ff. lektroche 
10 (1904), 601 (Gefrierpunktserniedrigung von Acetamid und Urethan dure! 
Metallehloride; CuCl,, CoCl, u. s. w. bilden Hydrate); Kisrer: 2. anorg. Ch 
1 (1904), 1 (HNO,-Hydrate infolge Getrierpunktserniedrigung von Essigsi 
id Pikrinsiiure: pe Bruyn: Proce. Acad. Amsterd. 6 (1903), 91: Ree. Trar. Ch 
>? 


22 (1903), 407, 421, 426 (Siedepunkt und Hydratbildung von NiSO, in Alk 


len): AReMANN Z ange. Ch. 17 (1904), 1512 (Nachweis von Hydraten t 


er Abtlachung der Gefriermaxima. 








4. Anomale Herabsetzung des Damptdruckes von Ammoniak durch 
fe. welche Hydrate bilden kSnnen Perman: Proce. Chem. S 11 (1895) 
’ = . . . 
: Na,SO,): Gaus: 4. anorg. Chem. 25 (1900), 236 (H,SO,-Hydrate liefsen 
ae 


eventuell durch die Anderung der Damptspannnng oder der Léslichkeit 
j=. n Salzsdiure erkennen). Berrurtor: Mécanique Chimique, Bd. ll, S. 164 
e jiufserst geringe Dampftspannung iiber geschmolzenen Hydraten von KOH 


| | CaCl,: Ubereinstimmung mit dem Raovuitschen Gesetz bei Annahm: 


von 
vdraten auch in Lésung). 


5. Nachweis von Hydraten (unentschieden ob lonenhydrate oder Mole 


darhvdrate) durch Uberfiihrung und Diffusion v. Eviter: Stockholm, 


in d. Chemie 1 (1904), 212: Morean: Zertschr. phy oi ' 


i hii ts | Hd4), ; 
Bruyn: J’roe. Acad. Amsterd. (1908), 91. 


sa 6. Farbenfinderung yon Cu- und Co-salzen, sobald (durch Eintluls de: 
Lemperatur oder des Losungsmittels) die Menge des bindungstiihigen Wasser 
rmindert wird. — Vaim.antr: Ann. Chim. {7} 28 (1903), 213; Ewnoen: Bull. 
him, |3 6 (1891), 239: Vernon: Chem. News 66 (1892), 104, 114. 141, 157: 
HtartLey: Dubl. Soe. [2| 7 (1900), 253. Analogie mit der Farbenidnderung «d: 
resten Hydrate, Porinirzine: Bull. Chim. (3) 6. 265; Wryroveorr: 2 


fPriili, f hin, 
9 (1893), 945. 


tr 


7. Die Kontraktion und der Verlauf 


der Ausdehnung in Li 
Herrwecor: Mécan. Chim. Il. 153, 


mullere hi 

164 (bestimmte Hydrate in dieser Weise nicht 
iweisbar) — dagegen Pickerina: Ber. Chem. Ges. 26 277 (HCI); Phil 
1g. 36 (1893), 111 (HBr); Bussy: Ann. Chim. | 4 3(1864), 231 (HCN); Kots: Ann 
m. [4] 10 (1867), 186 (HNO,): Vevey: Proce. Poy. Ss 


Mass ° 


fay. |6' 3 (1902), 118 (HNO,); KUster: 2. anorg. Chem. 41 (1904), 1 (LINO 
barnes: J. Phys. Chem, 2 (1898), 536 (Mg, Cd, ZnsQO,). Versuchter Nach 


intiichen oder 
nes Teiles des Wassers in den festen, kristallisierten Hydraten mit dem Mol 


iS%3), 
ul 


oc. OF (1901), 88; 


: , 
i tid 


eis aus der Ubereinstimmung des Molekularvolumens 


\ 


}ol des Wassers in Lésung: zu erwiihnen: Sor 


j 


ruwortTa: S7/l. J. 3!) 17 (1879 
9: Wangkiyn: Phil. Mag. 5) 32 (1891), 473: Chem. News 6A 


BS 1891), 27, 3Y, 
|. 146: Scunerper: NS7ftxhber. Wren. Akad. ‘IIb! OY 


ll. 166. 


PSO), IS7: Vonatsh: tte Chem 
Diese Berechnungen und Annahmen stehen aut schwachen Fiilsen 
lehe Favre: OC. R. 73 (1872), 334; Nicon: Phil. Mag 


5 16 (1883), 121: 1S 
i884), 179: Ber. Chem. Ges. 17 (1883), 492: Chem. 


Soe. 49 (1886), 690: Chem. 
in wenigen Fiillen z. B. MgCl, und MgSO, kann 
~ Konstitutionswasser gebunden 


Vews B54 (1886), 191 (nur 
Wasser sein, vergl. ‘Tinpex: Mepert. Drit 
. 1886), 444) Am wielhtigsten sind die 


Untersuchungen von CHarpey 
lyn. Chim. (6) 29 (1898). 


ks ergibt sich, dals gebundenes Lo 


InvSWHSSe! 
lurch Dichteuntersuchungen selbst bei CuCl, (Interval! 


yon his Ho} nicht 
‘ul erkennen ist: Hvdratbildung widerspricht ferner dem Modulnvesetz: (las Vio! 
Vol 


hingt nicht von 1, sondern von 2 Variabeln ab. 


8. Aus dem Vorhandensein kristallisierter Hydrate ist kein zwingender 
(rrund abzuleiten fiir die Bildung von Hydraten in Lésung, vergl. Mevernorres 


er. Chem. Ges. 26 (1893). 2475. Feste Hydrate der Siuren und Basen 


sind 
tnalog den Hvdraten der Schwefelsiure vieltach isoliert. Gavrier fran. Chom. 
$+ 17 (1869). 124 (HON): Picxertmneo: Ber. Chem. Ges. 26 (1893), 277 (HU! 


0 








Sv) 


26, 2807 (HJ); 26, 2766 (CaCl): Phil. Mag. 36 (1893), 111 (HBr): Merz» 


Cc. F. 119 (1895), 682 (HF): Prerre: C. & 82 (1876), 45 (HC): Roozero 
Ree. Trav. Cham. 3 (1884), 84 (HCL HBr): Ree. Trav. Chim. 8 (1889), 1 (Cat 


hee 
KtUsten: Z an Td. Chem. 41 (1904), | (TINQO,). 

*- Konstant siedende (;emenge sind keine Hydrate — Roscoe: Ch, 
Soc. 13 (1861), 146; 1 (1892), 270; Lieb. Ann. 112 (1559), 327: 116 (iss 
208; L21 (1861), 353; 125 (1863), 319. 


\O. Das thermische Verhalten, die Wairmeténung der Siuren und Bas: 
ferner ibre Lésunes- und Verdiinnungswirme, sowie ihre spezifise| 


Wiirme gibt keinén sicheren Beweis fiir Hydratbildung, da vielfach sekundir 


thermische Wirkunven auftreten, die von der H ydratationswirme nicht 
trennen sind Nach Berruetor (Mécan. Chim. I. 359: II, 153, 164) wird 
analog wie bei den lonenhydraten eine unbestimmte Menge Wasser gebund, 


vergl. auch Nico: Chem. News 54 (1886), 191; Tinpen: Lepert. Brit. Ass 
Iss6), 444; Tuomsen: ogg. Ann. Jubelbd. (1874), 135 (HCl + H,O aus Ve 
Shem. 2 7S (1878). 1: Thermochem. Unters. || 


, 


diinnungswiirme); J. prude. 
80; Lil, ¥, 29, 210 (ungleichmilsige Wirmeténung beim Lésen der einzeln 
Kristallwassermolekiile der Salze; die Chloride, Nitrate und Sulfate des \ 
Ca, Zn, Ni, Cu, Mn bilden in Lésung héchstens ein einziges Hydrat) We 


ein kristallisiertes Hydrat ohne Wirmetonung lost, so muls es auch 


Losung noch vorhanden sein; Anwendung auf die Chloride von Ni und ¢ 
wif CasQ, und Uranylnitrat nach Hartiey: 7rans. Dubl. Soe. 2) 7 (1900), 308. 
Beeruecor: Ann. Chim. 5 4 471, 472, 480, 482, 518, 523: Mécan. Chim. | 
0) » 521 (Verdiinnungswirme von Siuren und Basen). — Zusammentallen 
des neutralen Punktes, bei welchem keine Verdiinnungswirme vorhanden ist 

t bestimmten Hydratstellen ), Picxertna: Ber. deutsch. chem. Ges. 27 (1894), | 

CaCl, Losungs- und Verdiinnungswiirme). ‘Tuomsen, er. deutsch. chem. Gi 
G@ (1873), O94, TILT. 


Benrrug.or (.Weean. Chim. Il, 164): Die spezitische W irme einer Lésu 
ist, wenn ein Teil des Wassers gebunden ist, geringer als die Wirme 
einzelnen Kon ponenten 

li. Die Anderung der molekularen elektrischen Leitfaihigkeit np 
der Verdiinnung und der Temperatur ist innig mit der Dichte (Mol. Volume: 


exw. den Vorglinven, welche die Kontraktion beim Lésen der Salze bedinge: 


verbunden und daher kein unzweideutiger Beweis fiir das Auftreten vo 
Hvydraten siehe Jones: Amer. Chem. J. 31 (1904), 584; Gurue: Phys. Revw 
3% (TSO6), 141 Auffallend ist indessen das Verhalten des CoCl, und des Cut 


und Sholicher kristallwasserhaltiger Salze nach Tréirscnu: Weed. Ann. 41 (1891 


59: WKUSTER 
Leitf.), ebenso Veiey: Phil. Mag. 6 38 (1902), 118: Ber. deutsch. che 


Z. anorg. Chem. 41 (1904), 1 (Erkennen von HNO, Hydraten a 


(jes, 2S (18595), 928 (vergl. auch unter 14). 


i2. Von den optischen Konstanten kann nur in wenigen Fiillen d 


(optische) Drehung der Polarisationsebene zum Erkennen von Hydraten tiihre 
siehe Bremer: Rec. Trav. Chim. 3(1884), 162, 3386: Perpram: Ber. deui/sch. chem. G 
-O (1S87). 1840: NSifxber. Wren. Akad. (Il b) 106 (1897), 297 (fiir Nikotin) 


Die macnetische Drehune der Polarisationsebene benutzt Vetey als Nachw: 


t . \O) vi ‘ate (Py r de wis hh. hem. (yeR. wy PSD Ys) 
fir H , Hydra 2 


18. Die Anderung der inneren Reibung und Zihigkeit lilst nac 








snAM: Phil. Transact. LOolA (1861 73: Laeh. Ann. 123 (1862), 104, mit 
Konzentration in einigen Fallen Hydrate erkennen vergl. auch Mont: 
icc. Torino 28 (1892), 378 


= 


- ") } P ] ’ 1 } 
(-—13 geben demgemils keine sicheren Beweise fiir Hydratbildung in 


entrierten Lésungen. 


i4. Der Schwefelsiure verhilt sich aie Saipetersaure analog Aulse 
Ss. 155, Anm. 4, angefiihrten Arbeiten sind zu erwihnen: Veutey u. Maniey: 
hem. Soe. 8B (19038). 1015 (96' P HNO, wie 9S H.SO,, an dieser Stell 
ne Hydrate; Untersuchung der Dichte, Kontraktion, Reaktionsfiihigk. elekt 
tfiihigk. u. optischem brechungsvermégen, Kote: Ann, Chim. 4° LO (1867), 13: 
R. 63 (1866), 314 (Dichte und Kontraktion). Berruetor: Ann. Chim. 5 4 
(Verdiinnungswarme): Mécan. Chim. 1, 521 (kritischer Punkt der Verdiin 
ieswiirme): THomsen: 7hermochem. Unters. 111, 9 (Verdiinnungswiirme, keine 
vdrate): Priexertna: Chem. Soe. 63 (1898). 4386 (Diehte und Loésunyswirme., 
lierung fester Hydrate mit 3 und 1H,O); Harriery: Chem. > S3 (1908 
s (Anderung der Lichtabsorption bei Eintritt der Hydratbildung); Grauam: 
Transact. (DLA (1861), 3738 (Ziihbigkeit. HNO Saq.): Fawsirr: / } 
emist 3 (1904), 798 (Zihigkeit). 
- 


: , . , , 
ye rlin-f }, mrlotte nburg, Aazserli UT, Vorm “os fey MMNGS-AOVLINISSION., 


bei der Redaktion eingeganugen am 12. September 1904 
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LV, 


Uber Zink-Antimonlegierungen. 


Von 


l. MONKEMEYER. 
Mit 3 Figuren im Text und 1 Tafel. 


Lber die Verbindungen, welche sich beim Zusammenschme!ze 
m Zink und Antimon bilden, legen eine Reihe einander zu: 
Pfeil wide) prechender Angaben vor. Der Zweck dieser Arbeit wa 
ene Widerspriiche durch Ausarbeitung eines Zustandsdiagramim 
auf Grundlage der Bestimmung von Abkiihiungskurven aufzuklire: 
J. P. Cooke? hat die Zink-Antimonlegierungen zuerst ein- 
gehender untersucht. Als er C’ese Legierungen, die zur Darstellu 
von Antimonwasserstott mit verdiinnter Saiure behandelt waren, n 
heifsem Wasser wusch, machte er die Beobachtung, dals sie aul 
das Wasser einwirkten, nachdem die Siiure bereits vollstandig en 
fernt war. Kine Legierung mit. ungefahr 42 Gewichtsprozent Zin! 
entwickelte die bei weitem grélsten Gasmenge, die sich als rein 
Wasserstoff erwies. Hierdurch wurde er auf die Vermutung gefiilirt, 
Quis adleses Verhalten aut die igegenwart einer Verbindung zwische 
Zink und Antimon zuriickzufiihren sei. Um dies niher zu_ priifen, 
wurden Legierungen mit 5 9 Prozent Zink hergestellt und di 
beim langsamen Abkiihlen der Schmelze. deren Gewichtsmenge b: 
zu vier Kilogramm betrug, sich bildenden Kristalle durch Abgielse 


des noch tliissigen Teiles isoliert. Nun bemerkte er, dals nur zw 


Vemoirrs the Amer. Acad... New Series, 56, Part. 2 (1855), 3837: Am: 
Journ. & Sell 2) 18 (1854), 229: [2] 20 (1855), 222; [2] 30 (1860), 194 
Phil. Mag. {[4) 49 (1860), 405. Referate: Pogg Ann. 96 (1855), 584; 112 


PS60), YO: Journ. pranrt. Che ni, G4. vo: Jahresher. d. Chem, D4. BDU: ao, 3S 


Ho. 14 
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schmelzen vollstiindig zu je einer Art von Kristallen erstarrten, und 
iubte. hierdurch das Vorhandensein von zwei und nur zwei Ver 
idungen zwischen den beiden Metallen erwiesen zu haben. Diese 
ezeichnet er mit Zn,Sb, und Zn,Sb. Als Atomgewicht fiir Zink 
it er 32.527 gebraucht; bei Beriicksichtigung des heute ange- 
mmenen Wertes wiirden den Verbindungen die Formeln Zu,Sb, 
md ZnSb zukommen. 

Das elektromotorische Verhalten der Zink-Antimoniegierungen 
hat HeERSCHKOWITzZSCH! untersucht und folgendes Resultat angegeben 
Der Potentialabfall tiir die Legierung mit 33.51 Molprozenten Zink, 
entsprechend der Formel ZnSb, ist ganz bedeutend und plétzlich.© 

Die Schmelzkurve der Legierungen hat ROLAND-GossELIN?® zu be- 
stimmen gesucht, indem er die Temperatur des Beginnes der lyristalli- 
sation feststellte. Die Schmelzkure setzt sich aus vier Asten Zu- 
sammen, was auf das Vorhandensein von zwei Verbindungen deutet. 
(ie Kurve hat drei Knickpunkte, die eutektischen Gemischen ent- 
sprechen, zwei schart ausgepriigte be: 407° und 495° und einen 
weniger deutlichen bei 480°. Der Knick bei 407° liegt bei emer 
Konzentration von etwa 2.5°/, Zink, dem bei 495" entspricht ein 
Legierung mit ungetihr 77.5") Zn. Ferner folgt aus den Daten vou 
ROLAND-GossELIN, dals die Kurve bel 570° ein Maximum hat. wo- 
lurch eme Verbindung mit 44.5—49.5°/) Zink, entsprechend det 
Formel Zn,Sb, nachgewiesen wire. Ferner wiirde zu_ schiiclsen 
sein, dafs be: etwas iiber 480° ein verdecktes Maximum liegt, wa 
einer Verbindung mit ungetahr 85°/) Zink entsprechen wiirde., 

Die Arbeit Vou HEYCur K und NEVILUI konnte micht zur tunt 
scheidung der Frage herangezogen werden, da diese nur die Schmetz- 
punkte von Legierungen mit geringem Antimongehalt, bis zu 4.47 
bericksichtigt. 


Hs sind also folgende Verbindungen angegeben: 


COOKE: Zn,Sb, und ZnSb, 
HerscuKowrrscH: ZnSb,, 
ROLAND-GOSSELIN: Zu,Sb, und eine Verbindung mit etwa 85"). Zin] 

' Beitrag zur Kenntnis der Metallegierungen. Zertschr. phys. Chem. 27 
ISSS8), 123. 

* Mitgeteilt von Gavurier in den Contributions A l'étude des alliag 
Paris 1901, S. 101, 110. Bulletin de la Société d kncouragement pour [1 
lustrie nationale [5] 1 (1896), 1301. 1810. 

’ The freezing points of alloys containing zine and another meta! lour 


hem. Soe. ¢1, Part 1 (1897), 394. 402. 
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Zur Autklirung dieser Widerspriiche mufste ein vollstindig, 


/ustandsdiagramm der Z\ k-Antimonlegierungen ausgearbeitet werde) 


hie Bestimmung des Verlauts der Schmelzkurve geniigte zu diesen 
/Zwecke nicht. sondern es mulste aufserdem noch die Zeitdauer 
iteKktischnen Kristallisationen und eventueller polymorpher Um 
yvandiungen bestimmt werden. um betretts der Formeln der Zink 
\ntimonverbindupgen zu sicheren Schliissen zu gelangen. Uber di 
\nwendung dieser Methoden zum Zweck der Feststellung d. 
hemischen kormel verweise ich aut die Bemerkungen von IP) 
iy. |AMMANN.?* 

Die Temperaturen wurden mit einem Thermoelement gemess 
lessen Drihte aus Platin und einer Legierung von Platin mit 
thodium bestehen. Die Driihte wurden in eine Porzellanréhre ein- 
refiirt und durch eimen dazwischen betindlichen Glimmerstreiten 

jiert. Dureh zwei Klemmschrauben wurden sie mit Kupferdrahte: 
nd diese wiederum mit einem Voltmeter von SremENs und Hanski 
erbunden, das dureh einen sich iiber einer Spiegelscheibe  be- 


wegenden Zeiger unmittelbar die ‘Temperaturen abzulesen ve- 


tattet. Lie Klemmschrauben befanden sich in kleinen Reagenz- 
‘iisern, die in einem mit Wasser getiillten Becherglase eintauchten. 


[das Wasser wurde stets auf konstanter Temperatur gehalten. Dure! 
Bestimmung des Schmelzpunktes von Zink wurden Thermoelement 
d Voltmeter wiederholt auf ihre Richtigkeit Konstanz gepriift. 

lyas Schmelzen selbst wurde in hessischen Tiegeln vorgenommen. 
lie in einem Tonzylinder aufgehiingt waren. Die Erhitzung geschah 
mit einem Bunsenbrenner. Um die Dauer der Abkiihlung zu ver- 
vréfsern, wurde der Tonzylinder mit einer Asbestplatte bedeckt, 
ie emen Einsehnitt fiir das Thermoelement besals. Die Oxydation 
er geschmolzenen Metalle wurde durch eine Schicht von feimem 
Holzkohlepulver verlundert. 

Die Ablesungen der Temperaturen wurden von 10 zu 10 Sekunde: 
emacht und aut Grund dieser Beobachtungen die Abkiihlungs- 
kurven graphisch dargestellt. Die Knicke auf denselben, bei denen 
ie Ausscheidung einer Kristallart beginnt, waren so deutlich, dals du 
Kehler dieser Temperaturangaben + 3° wohl kaum iibersteigen. [Di 
Temperaturen der eutektischen Kristallisationen, bei denen sich 
zwei ‘Kristallarten ausscheiden, konnten natiirlich noch genauer, bi: 


nut 1°, bestimmt werden. Auch die Bestimmung der Zeitdaue 


Z. anora. Chem. 37@ (1902), 303. 
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letzteren war eine recht sichere. da fiir einen festen bestimmten 

‘and des Thermoelements im Schmelztiegel und fiir die gleichen 
\bkiihlungsbedingungen der Schmelze Sorge getragen wurde. Ferner 
irden die Abkithlungskurven gewoéhnlich mit derselben Gewichts- 
nge, nimlich 25 Gramm. autgenommen- Um einige Punkte der 
irven deutlicher hervortreten zu lassen, wurden auch die doppelten 
Mengen verwandt. Die in der ‘lTabelle angegebenen Zeiten abe 
y eutektischen Kristallisationen und der Umwandlungen, die in 

Diagramm durch Senkrechte angedeutet sind, beziehen sich 
untlich aut Gewichtsmengen von 25 Gramm. 

Da die Schmelzpunkte von Zink und Antimon aut der Lutt- 

ermometerskala von HoLBorRN und Day! angegeben sind, so war 
s leicht, die beobachteten Temperaturen an diese Skala anzuschiietsen. 
Wer Schmelzpunkt von Zink wurde bei 410” beobachtet; zu dem- 
enigen von Antimon ist zu bemerken, dafs dieser leicht zu niedrig 
vsefunden werden kann, da beim Erstarren ganz bedeutende Unter- 
ihlungen, bis zu 50°, stattfinden. Bei rechtzeitigem Impten der 
eschmolzenen Masse mit einem kristallisierten Stiick des Metalles 
hielt sich die Temperatur bei 622” konstant. Nun geben HoLnors 
ind Day den Schmelpunkt von Zink bei 419° und den von Antimon 
el 630.6 an. Bei Zugrundelegung dieser Werte sind also siimt- 
che Temperaturangaben des Voltmeters mit eimem Feller von 
-9° behaftet. Die Korrekturen sind durchweg angebracht. 

In der folgenden Tabelle 1 sind neben den Zusammensetzunugen 
er geschmolzenen Legierungen, angegeben in Gewichts- und Atom- 
rozenten*, die Temperaturen des Beginnes der Kristallisation (der 
Anickpunkte auf den Abkiihlungskurven), ferner die ‘Temperaturen 
ier eutektischen Kristallisation (der gleichzeitigen Ausscheidung 
weier Kristallarten) eingetragen. Neben diesen Temperaturen sind 
0 Klammern die Zeiten in Sekunden verzeichnet, wihrend welcher die 
itektische Kristallisation andauerte. Aulserdem tritt in allen 
ristallisierten Legierungen mit 055°. Antimon eine Umwand- 
ug ein, deren Temperaturen und Zeitdauer ebenfalls in die Tabelle 
ugetragen sind. 


(Siehe Tabelle 1, S. 186.) 


Die Schmelzkurve der Zink- Antimonlegierungen (vgl. Fig. | S. 187 
zwei Maxima © und E. Ferner sind drei eutektische Punkte /, D 


1 


Ann. a. Phys., 4. Folge, 2 (1900). 535. 545. 
Als Atomgewicht fiir Zink ist 65.4, fiir Antimon 120.2 gebraucht 
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Tabelle 1. 





Zinkgehalt der Legierungen Beginn der Kutektische , ; 
; ; Umwand!ln 
Grewichtsproz Atomproz I. ristallisation Kristallisation 
LOW LOO 41% 250) 321 LQ) 
9 99.73 114 tl 125 Sol 10 
7 99.07 $11 411 200) 321 LO 
7.69 44] 411 (185) 324 (10 
it) 94.75 to4 $11 (160) 324 15 
su) SS.4] 451 t1 1 i205 339 (2 
i! $1.42 142 $1] LOO 344 (5) 
60 73.79 O15 411 (75 849 (4! 
0 H4.07 O47 411 (35) 353 (5. 
Zuo by) 4 H0.06 561 190 8359 (65 
i ry Vi md 939 2D 
2.5 SY ood Io 
Sb 19.74 O44 Ls0) 
2 11.0 41 ay 10) 
() 14 11 85 SOT $5) 
S.06 1S 207 120) 
{a5 OF 5OT Lio) 
1.53 AVG DOT 190) 
S45 40 OO l40 
1a. i4 yO (110 
() Ho] 210) 


und /’ und die beiden Schmelzpunkte A und G der reinen Metalle \ 
nanden. In nachstehender Tabelle 2 sind die Zusammensetzungen 
Legierungen, die diesen Punkten entsprechen, und ihre Schmelzpunkt 


verzeichnet. Da sie bei einer bestimmten Temperatur kristallisiere: 


‘Tabelle 2. 





Geery oo] - i>7e* TIL ) * No 17 
vicht prog ntische Bestandteile chm 


Zusammensetzung punk 


LOU An Zn $10) 
97.5 An 2-0 le Sb Zn + Zu Sb, 411 


~~ 


14.96°. Zn 55.04%, Sb Zn,>b, 561 
) ‘0 fn 62.5 sb Zn,Sb, + Znsb O34 
35.48°), Zn 64.52°/, Sb Zusb 544 
<1 An re. Sh ZnsSb + Sb 5OT 
, 100°. Sb Sb 631 


Die Prozentzahlen fir &, ) und F' sind aus der Schmelzkurve interpo 


rur j und } sind sie berechnet 








tinden sich dementsprechend auf ihren Abkiihlungskurven nur 


lultepunkte. In 4, ©, F und G 
ver. in B, D und F je zweier kristallarten 
ie zwel benachbarten Punkten 


nur je 


tindet die Ausscheidung 
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Fig. 1. Zustandsdiagramm der Zink-Antimonlegierungen 
: 1. atnr ‘vall und 
In einem Lemperaturintervall und 


‘ieser Art hegt, kristallisieren 
zwar in der Weise, dafs sich zuerst eine Kristallart abzuscheiden 
beginnt und dann bei einer tieferen Temperatur noch eine zweit 
Auf den Abkiihlungskurven entspricht der ersten Ausscheidung ein 
Anick und der gleichzeitigen Ausscheidung zweier Kristallarten et 
Der spitze Winkel, den die Abkiihiungskurve im 


Horizontalwerden. 
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em WKnickpunkt mit der durch diesen Punkt gezogenen Horizo 

talen bildet, ist fiir die Beurteilung des Verlaufes der Schmelzkur 
Wichtigkeit. Denn je gréfser der Winkel ist, um so stei 

erliiutt die Schmelzkurve; ist er nur wenig von O° verschieden, s 

t dies ein Zeichen, dals auch die Schmeizkurve nur wenig geg 
Horizontale geneigt ist. 

Zur Bestimmung und kontrolle der Zusammensetzung der V; 
ndungen kann noch die Zeitdauer der eutektischen Kristallisatio: 
ingezogen werden. Wiese hat in B und F thren groélsten Wer 
d nimmt nach beiden Seiten ab. “Theoretisch miilste sie ge. 
ide ber derjenigen Zusammensetzung, die den Verbindungen ent 
pricht, null werden. Auf den eutektischen Horizontalen durch 
ind FF Fig. 1) ist die Zeitdauer der Kristallisation durch Senk- 
rechte, die den Zeiten proportional sind, bezeichnet; die Werte di 
Kristallisationsdauer des eutektischen Gemenges von der Zusammen- 
ing J) konnten nicht bestimmt angegeben werden. Legt Mi! 
in durch die Enden der Senkrechten Kurven, so wird die Horizon- 

‘lurch Bin e bei einer Konzentration von 46 °/, Zink, die dur 
ine ber 33°) Zink geschnitten. Diese Werte stimmen mit de: 
efundenen Konzentrationen der Maxima gut iiberein und unter 
cheiden sich, wie aus untenstehender Zusammenstellung (‘Tabelle 
sichtlich ist, ebenfalls nur wenig von der theoretischen Zusammen- 


etzung der Verbindungen. 


Tabelle 3. 





ZngSb, Zusb 
Merechneter Zinkgehalt der Verbindungen , GS 44.96 | 35.48 
bore ler maximaten Schmelzpunkte. ; , 45 35 
Die Dauer der eutektischen Kristallisation wird 
u Del 46 oo 


Die Vorstellung iber den Verlauf der Schmelzkurve in dem 
Konzentrationsgebiet von 35—45°), Zink bedarf noch néherer Be- 
vriindung. Die Schmelze mit 45°). Zink kristallisiert bei 561° wie 
ein einheithcher Stott, die Kristallisationszeit betriigt 190 Sekunder 
Bei der Legierung mit 40°). Zink tritt die Kristallisation bei einer 
nur um 4° tieferen Temperatur ein; die Zeit Yst hier schon be- 
deutend kleiner (155 Sekunden) und bei 539° tindet nochmals e 


Halten der Temperatur statt, welches ungefahr 25 Sekunden an- 


dauert. Betragt der Zinkgehalt der Schmelze 37.5°/, Zink, so 1s! 
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sur ein Konstantwerden der Temperatur bei 539° zu beobachten, 
as etwa 125 Sekunden wiihrt. Die Temperatur des Beginnes der 
Kristallisation steigt also mit abnehmendem Zinkgehalt, erreicht 
in deutlich ausgeprigtes Maximum und fillt dann wieder. Hierbei 
immt die Zeitdauer der ersten Ausscheidung von Kristallen zuerst 
u. Wihrend die der zweiten abnimmt, bis die Schmelze mit 45° ’ 
ink eimbheitlich erstarrt. Hiernach nimmt die Zeitdauer der ersten 
\usscheidung wieder ab und die der eutektischen zu. 

(ganz analoge Verhiltnisse treten bei dem folgenden Maximum 
- aut. 


In tolgendem sind die Griinde, fiir welche die Existenz der 


beiden Verbindungen Zn Sb, und ZnSb sprechen, zusammengetalst. 


‘ 


[. Griinde fiir das Vorhandensein der Verbindung Zn,Sb,. 

1. Die Schmelzkurve hat bei 45°)) Zink ein deutlich aus- 
seprigtes Maximum. 

2. Bei der Temperatur dieses Maximums  kristallisiert die 
Schmelze vollkommen einheitlich. 

3. Die Kristallisation der Schmelzen von 50°) und 40°). Zink 
ndet bei 411 ° resp. 539°, also zwei voneinander sehr verschiedenen 
Temperaturen. 

4. Die Zeiten der eutektischen Kristallisation auf den Horizon- 
ialen Be und De, werden bei etwa 45°), Zink null. 

5). Ferner ist das Vorhandensein der Verbindung Zn,Sb, aus 
ier Struktur der Legierungen von 50—40°/. Zink zu schlielsen. 
Der Schlitt der Legierung mit 50°/, Zink lilst grofse Kristalle 
rkennen, die von einer geringen Menge eutektischen Gemiusche 
imgeben sind. Diese Struktur tritt beim Atzen des Schliffes mit 
rerdiinnter Salzsiiure noch deutlicher hervor. Das Kutektische wird 
nimilich ‘leicht angegriffen, was sich durch seine dunkle Fiarbung 
vemerkbar macht, wihrend die primir ausgeschiedenen Kristalle blank 
bleiben (Tafel 5). Die Legierung mit 45°/, Zink besteht ausschlielslich 
ius grolsen spréden Kristailen, deren Schliftiachen nicht von der Siure 
ingegriften werden. Dieselben Kristalle enthilt eine Legierung mit 40” 
/iuk. Hier sind sie aber von einem Kutektischen umgeben, das viel 
ingsamer als das eutektische Gemisch 2 von Salzsiure geiitzt wird. 

II. Griinde fiir das Vorhandensein der Verbindung ZnsSb. 

i. Die Schmelzkure hat bei 35°/. Zink ein Maximum. 

2. Die Schmelze kristallisiert bei der Temperatur dieses Maxi- 


mums einheitlich. 
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3. Die Kristallisation der Schmelzen mit 40° und SO°;). Zink 


0 fy 


endet ber 5380" resp. D904 
{. Die Zeiten der eutektischen Kristallisation aut der Horiz 
talen Fe werden bei 38°). Zink null. Da aber die eutektisec!, 
Linie durch J der Schmelzkurve sehr nahe liegt, so konnte 
Lt ein Punkt nicht yenuu ungegeben werden. 
» Die Existenz der Verbindung ZnSb tolgt terner aus 
Struktur der Legierungen. In denjenigen von 35—21 °/, Zink triti 
eine neue Kristallart auf, die sich von den Kristallen der Verbinduns 


Zv.Sb, scharf unterscheidet, was auf den Schliffen der Legierunge: 


Thi 2 oD). jt) Lith 25 a Zink auch ohne Atzung gut Zu erkenn: 
tt (Tafel Fig. 6) Auf dem Schliff der Legierung mit 35°), Zink 


na einzelne Kristalle nicht mehr vonelinander Zu unterscheid 


ind der mit $7.5". Zink zeigt deutlich eine kérnige, eutektisc| 


Struktur. 


‘Tabelle 4. 





Grew ichtsprozente von Zink 


n der Schmelz in den Kristallen in der Schmelze in den Kristallen 


40 64.20 {2.80 43.09 


‘ Zuasb 


HH oOo H1.00 "3S .00) 35.3) ai 
35.48"), Z 
64.50) mob POO 33.62 
6? 50 O53 2T AO 383.85 
iy eho ao OO) ~ HAO 32.08 
~ 60 50.84 26.00 31.07 
HO 19.9.) 95 D0 40.43 
is.7TO ts.66 24.50 238.146 
Zu. sb, oe — TT 7 . 
46.40) ive 22.50 726.62 
4 wt lay 
14.50 14.26 21.50 24.85 


Cooke hat die Kristalle. welche sich aus den Schmelzen ab- 


= 


yeschieden hatten, analysiert. Seime Resultate sind in Tabelle 

zusammengestellt. Vergleicht man die Zusammensetzung der Schmelze 
mit derjenigen der Kristalle, so bemerkt man, dafs sich der Zink- 
vehaltder Kristalle, die beiden Verbindungenentsprechen, kontinuierlich 
mit dem der Schmelze iindert, Ks scheiden sich also Kristalle 
von der Zusammensetzung der beiden Formeln Zn,Sb, und Zn5! 


nur aus den Schmelzen aus, deren Zusammensetzung diesen Forme) 


entspricht. Auf Grundlage dieser Tatsachen hat er geglaubt, das 
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1spronsche Gesetz anzweifeln zu miissen. Der heutigen Auffassung 
ich legen hier Mischkristalle vor, und zwar von Zn Sb, mit Zink 
od von ZnoSb mit Antimon. Wakhrscheinlich gibt es auch zwischen 
» Verbindungen eine kontinuierliche Reihe von Mischkristallen. 
Venn dies der Fall ist, so haben wir eine fortlautende Reihe von 
Jischkristallen vor uns, von der zwei Glieder als chemische Ver- 
indungen anzusprechen sind, weil sie bei konstanter Temperatur 
ie einer Kristallart sich ausscheiden. Der von Cooke bestimmte 
inkgehalt der Kristalle ist in dem Diagramm durch die gestrichelten 
kurven CL und EM angedeutet. 
Auf dem ersten Blick scheinen hier die unter verschiedenen 
edingungen festgestellten ‘latsachen einander zu _ widersprechen. 
Nach CookE scheiden sich, wenn die Temperatur unter den Ast B ¢ 
ley Schmelzkurve sinkt, Mischkristalle aus. Es wiire also zu er- 
varten, dafs sich auf den Abkiithlungskurven Kristallisationsintervalle 
inden wiirden, deren Temperaturintervalle durch den Verlauf de: 
Kurven BO und CL resp. HF und EM bestimmt wiiren, und dalfs 
vei weiterer Abkiihlung bei der Temperatur der eutektischen Punkte B 
ind F keine Haltepunkte mehr zu bemerken wiiren. Die Lésung 
leses W iderspruchs lhegt in den verschiedenen Abkihlungsge- 
schwindigkeiten. Die grofsen Massen, mit denen Cooke arbeitete. 
kiihlten sich naturgemiils langsamer ab, als die kleinen Mengen 
von 25 Gramm, mit denen meine Abkihlungskurven aufgenommen 
wurden und bei denen die Temperatur oberhalb der Schmelz- 
irve durchschnittlich um 8° in 10 Sekunden sank. Wenn. sich 
vei der schnellen Kristallisation der Zinkgehalt 7 der Kristalle, die 
sich aus einer Schmelze von der Zusammensetzung  ausscheiden, 
nicht mehr herstellt, sondern zwischen dem der Verbindung Zn,Sb, 
ind dem des Punktes 7 (Fig. 1) zuriickbleibt. so wird mit sinkender 
Temperatur die Schmelze so reich an Zink, dafs sich schliefslich 
el der Temperatur des Punktes B Zinkkristalle und Mischkristalle 
ier Verbindung Zn,Sb, ausscheiden. Ganz dhnuliche Verhiltnisse 
gelten auch in dem Konzentrationsgebiet von 21—85",. Zink und 
vabrscheinlich auch in dem von 35—45°/.. 
Dafs sich aber auch bei schnellerer Abkiihlung Mischkristalle 
iusscheiden, wenigstens aus den Schmelzen mit 45—100"°) Zink, 
tolgs aus dem Umstande, dafs die Umwandlungstemperatur de: 
Kristalle Zn,Sb, von dem Zinkgehalt der Schmelze abhingig ist. 


Wiirde sich aus den Schmelzen verschiedener Konzentrationen 


immer nur die reine Verbindung ausscheiden, so miilste die lempe- 
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ratur der Umwandlung unabhiangig von dem Zinkgehalt der Schme!. 
ber 3$O9”° legen, und aus denselben Griinden miifSte die Umwani- 
lung von Zink stets bei 321° zu tinden sein. Wir hiitten den Fal). 
den Figur 2. veranschaulicht. Die Umwandlungskurve von Zn.Sb, 
wiirde sich von 35—100°/. Zink erstrecken, und die Umwandlungs. 
zeit wiirde bei der Konzentration des Maximums C thren grdél(ste 
Wert haben. Die Zeitdauer ist in Fig. 2 durch die Dicke de 
Horizontalen angedeutet. |); 
Dauer der Umwandlung yor 
Zink wire am grOfsten bei de) 
Konzentration des reinen Metal|s 
und wiirde mit fallendem Zink- 
gehalt allmihlig abnehmen, bis 
in der Legierung mit 45°). Zink 
von emer Umwandlung dieses 





Metalls nichts mehr zu merken 
wiire. Nun konnte der bei 32] 








- liegende Umwandlungspunkt des 
Zinks nur in Legierungen mi! 
L00O—97.5°/. Zink festgestellt 
Fic. 2. werden. Es ist aber die Méc- 

lichkeit nicht ausgeschilosse 
dats er auch in Legierungen aufzutinden ist, die firmer an Zink sin 
Die Umwandlungswirme des reinen Zinks ist so klein, dals bb 
abnehmender Menge von Zinkkristallen in den Kristallkonglomerate 
von Zn + Zn ,Sb, der Haltepunkt, welcher der Zinkumwandlung 
auf den Abkiihlungskurven entspricht, bald verschwinden muls. [Ds 
bei den Legierungen von 100—97.5°/, Zink die Umwandlungs- 
Lemperatur anscheinend konstant bei 321° liegt. so ist anzu- 
nehmen, dafs sich zum wenigsten aus den an Zink reicliste 
Schmelzen reine Zinkkristalle ausscheiden. 

Den Umwandlungspunkten auf der Kurve JA (Fig. 1) ent- 
sprechen keine Temperaturintervalle der Umwandlung, sonder 
Haltepunkte. Daraus folgt, dafs wihrend der Umwandlung de. 
Mischkristalle ‘Zn Sb, + Zn) keine merkliche Trennung von Zn,5), 
und Zn eintritt, sondern dafs sich die Mischkristalle als solche um 
wandeln. Zwischen 50 und 45°), Zink tritt bei der Umwandlung 


Unterkiihlung auf, die bei der Legierung mit 45°/,, also fast de 


reinen Verbindung Zn,Sb, bereits 12° betriigt. Bemerkenswert is 


noch, dafs in Legierungen, deren Zinkgehalt weniger als 45°), be 
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rigt. keine Umwandlung mehr gefunden werden konnte, obwohl 
sich die Umwandlungskurve theoretisch bis zur Senkrechten durch 
Fe (Fig. 1 und 2) erstrecken miilste. Dies hat seinen Grund wahr- 
heinlich darin, dafs eine Beimischung von Zink zur Verbinduug 
Zn,Sb, die Unterkthlung bei der Umwandlung verhindert, wihrend 
eine Beimischung von Sb resp. ZnSb diese begiinstigt. 

Man gelangt also betrefis der Umwandlungen des Zinks und 
ler Verbindung Zn,Sb, zu folgender Anschauung. Auf der horizon- 
talen Linie HJ sind @-Zink- und 3-Zinkkristalle im Gleichgewicht, 
Die Umwandlungen von @e-Zink in 3-Zink, welche der punktierten 
Verlangerang von HJ (Fig. 1) entsprechen, entziehen sich wegen 
les geringen Betrages der Umwandlungswirme der Beobachtung. 
\uf IK sind @-Mischkristalle der Verbindung Zn,Sb, mit Zn im 
Gieichgewicht mit @-Mischkristallen, und zwar ist in jedem Punkte 
ier Kurve 7K die Zusammensetzung der @- und 3-Mischkristalle 
dieselbe. Die Umwandlungen, welche der Verlingerung von K.J 
iber J hinaus entsprechen, entziehen sich hier der Beobachtung, 
weil die Menge der Mischkristalle (Zn,Sb, + Zn) hier so gering ist, 
dafs der Wirmeeffekt der Umwandlung zu klein wird. Der Schnitt- 
punkt J ist kein Quadrupelpunkt, weil die Umwandlung von je zwei 
beliebigen Phasen in die beiden anderen Phasen hier aus- 
ceschlossen ist. 

Der Umwandlungspunkt des Zinks ist schon frither von 
Le CHatTeLreR! bestimmt worden. Er mals die elektrische Leit- 
tihigkeit bei verschiedenen Temperaturen und fand ber etwa S40! 
einen Knick in der 'Temperaturkurve der Leittiihigkeit. Einen an- 
ceniherten Wert fiir die Umwandlungswiirme des «-Zinks in ?-Zink 
kann man aus der Abkiihlungskurve entnehmen. Herr Prot. Tam- 
MANN machte mich auf folgende Beziehung autmerksam. Bedeuten 
e, und w, die Schmelz- und Umwandlungswirmen, +, und v, die Ab- 
kihlungsgeschwindigkeiten beim Schmelzpunkt und Umwandlungs- 
punkt und ¢, und ¢, die Dauer des Schmelzens und der Umwandlung, 
so Ist 4. v,:4, 0, = w,:w,, dav, annihernd gleich », ist, so kann man 


3 .°2 l Z ] 2 


,:t, = w,:w,. Durch Kinsetzen der betretlenden Werte 


erhilt man 280 sec.:10 sec. = 28.1 ecal:w,, also fiir die Umwandlungs- 


schreiben t 


wirme etwa | Grammkalorie. 
Kehren wir nun zu dem Zustandsdiagramm zuriick und be- 
trachten wir die verschiedenen Zustandsfelder. Oberhalb der Schmelz- 


‘ Sur la résistance eleetrique des métaux. Compt. rend. LTD (1890), 454. 


1norg. Chem Bd. 43 | 
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kurve ist das Gebiet des Fliissigen. Dann folgen, von der Schme! 
kurve bis zu den eutektischen Linien Gebiete, auf denen die Schme!, 
mit je emer Kristallart im Gleichgewicht ist. Unterhalb der eutek- 
tischen Linie sind die Zustandsfelder, wo zwei Kristallarten nebe 
einander bestehen. Wir haben folgende Zustandsfelder zu unterscheide 


Tabelle 5. 





Zustandstelder 


mit einer Kristallart mit zwei Kristallarten 
ia VAY abil ao-Zn + Eutektikum (@-Zn + Mischkristalle 
a-Zugsb, mit Zn) 
Hellm t-Zn + Kut. (9-Zn + Mischkr. 9-Zu Sb, mit Zn 
Ch Zusb, Belk Mischkr. a-Zn,Sb, mit Zn + Eut. (@-Zn 
Mischkr. @-Zn,Sb, mit Zn) 
lAmn Mischkr. 9-Zn,Sb, mit Zn + Eut. (9-Zn 
Misehkr. 9-Zn,Sb, mit Zn) 
UDe, Zn Sb, e, Dno Zn,Sb, ; : aor, 
BE De, Zusb De, op InSb { + Kut. (Zn.Sb, + ZnsSb) 
bh’ Zusb eFpq ZuSb | ; shay Nap 
GF Sh Foqr sb {t Eut. (ZnSb + Sb) 


Aus den Angaben von Cooke iiber die spezitischen Gewicht 
der Zink-Antimonlegierungen wurden die spezitischen Volumina be- 
rechnet und graphisch dargestellt. (Fig. 3) Bekanntlich entspricht de 


= 


ye x Uf ise Les lala Ariat 


4? AQ) v; v f,? wT | 4¢) i/ Lv fv 


Lik /, ‘ft Ai. add che he Lele Puidtd 


Fig. 3. 


Konzentration eines Knickes auf der Volumkurve eine Verbindung 


wenn sich dieeinzelnen Verbindungen rein ausscheiden. Da sich hier ab: 


Mischkristalle der Verbindungen Zn,Sb, und ZuSb gebildet haben, s 
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on aus der Lage von Knicken nicht auf die Zusammensetzung 

Verbindungen geschlossen werden. 

Das spezifische Gewicht der gepulverten Legierung von der Zu- 
mmensetzung Zn,Sb, wurde zu 6.50, das von ZoSb zu 6.41 be- 
‘immt. was mit den Angaben der in den Mem. ot the American 
\cademy erschienenen Hauptarbeit von Cooke gut iibereinstimmt, 
vo 6.827 resp. 6.334 angegeben ist. 1854 hatte er als spezitisches 
Gewicht fiir Zn,Sb, den Wert 6.48 muitgeteilt. Diese unrichtige 
Zahl ist in die Handbiicher von DamMMeR und von GMenin-WEaut 
ibergegangen. 

Uber die Formeln der Verbindungen kénnte man noch sagen, 
dals Zn,Sb, mit der Formel des Antimonglanzes Sb,S,, der wie 
Zu,S8b, rhombisch kristallisiert, Ahnlichkeit hat. Dagegen ist keine 
Verbindung von Antimon bekannt, die der Formel ZnSb entspriich 
wohl aber ist ZnSb mit der Formel des Realgars, As S, zu ver 
vleichen. 

Durch die mikroskopische Untersuchung der Schilitfe der 
Legierungen werden die Resultate aus dem Schmelzdiagramm |) 
stiitigt. 

Die Legierungen mit 0.0—2.5°/) Antimon bestehen hauptsiich- 
lich aus dem eutektischen Gemisch von der Zusammensetzung }, 
in dem Zinkkristalle von undeutlicher Begrenzune eingebettet legen, 
was nach dem Atzen mit verdiinnter Salzsiiure gut zu erkennen ist. 

Beim Erstarren der Legierungen mit 2.5—55"/, Antimon hatten 
sich zuerst die mit Zink isomorph gemischten Kristalle der Verbindung 
Zn,Sb, ausgeschieden, die von dem eutektischen Gemisch B um- 
geben werden. Die Kristalle sind zum grolsen Teil mit blofsem 
Auge schon zu erkennen. Sie sind sechs- und achtseitig begrenzt 
und gehéren nach Cooke, der sie als Prismen mit Pyramide er- 
ialten hat, dem rhombischen System an. Auch Zwillingshildung wird 
beobachtet (Fig. 4). Dieselbe Figur, die einen Schiff der Legierung 
mit 80°/, Zink in 40facher Vergrélfserung darstellt, zeigt noch 
Kristalle, die eine Zonarstruktur besitzen, was bei Mischkristallen, 
Kiinstlichen sowie natirlich vorkommenden, oft beobachtet ist.’ 
higur 5 zeigt in 25facher Vergrélserung einen Schliff der Legierung 
mit 50°), Zink, der mit verdiinnter Salzsiiure geiitzt ist. Hierdurch 


' Voer, Die Silikatschmelzlésungen. |. Uber die Mineralbildung in Si 
iumelzlésungen. Christiania 1908. S. 147. KE. Connex, Sammlung you Mikr 
tographien zur Veranschaulichung der miki KO} ischen Struktu (; 


inen und Mineralien. Stuttgart 15°09. 
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heben sich die Kristalle der Verbindung Zn,Sb, deutlich von dem 
eutektischen Gemisch ab, das sie in geringer Menge umgibt. 

Schreckt man die Legierungen , nachdem = sie bereits test iri 
worden sind, durch Eimtauchen in kaltes Wasser ab, so nimmt thre 
Sprédigkeit noch zu. Dies hat vielleicht darin seinen Grund, da! 
die Umwandlung iibersprungen wird; eine Bestimmung des spezi- 
fischen Gewichtes gab indels keinen Aufschlufs dariiber. Das 
Schieifen der so behandelten Legierungen hat mit grolser Vorsicht 
zu geschehen, da die Kristalle leicht aus der angeschliffenen Fliche 
herausbrechen. 

Die Struktur der Legierungen mit 55—79°/, Antimon ist schon 
friher (S. 190) besprochen worden. Es ist noch zu erwithnen, 
dats die Kristalle der Verbindung ZnSb glanzende Streifen bilden, 
die sich deuthch von dem eutektischen Gemisch abheben. Figur ( 
ist die Photographie eines nicht geitzten Schliffes der Legierung 
mit 25° Zink in 40facher Vergréfserung. Die auf der Photo- 
graphie dunkeln Streiten sind die Verbindung ZnSb. Cooke hat 
die Zugehérigkeit der Kristalle der Verbindung zum rhombischen 
System (abgestumptte Bipyramide) bestimmt. 

Ubersteigt der Antimongehalt 79°/., so sieht man schon be) 
sehr schwacher Vergrélserung hellgliinzende, vierseitig begreuzte 
Durchschnittstiichen der Kristalle von Antimon, umgeben von dem 
Kutektischen F. Ein Schliff der Legierung mit 10°/, Zink, de: 
dieses zeigt, ist in Figur 7, 30mal vergrélsert abgebildet. 

Die Verschiedenheit der kérnigen Struktur der eutektischen 
Gemenge von den Zusammensetzungen D und F ist schon bei 
\UOtacher Vergréifserung zu erkennen, bei B muls man eine be- 
deutend stirkere Vergrélfserung anwenden. 

Das Vorhandensein der von CookrE zuerst aufgefundenen Ver- 
bindungen Zn,Sb, und ZnSb wird also sowohl durch das Zustands- 
diagramm als auch durch die mikroskopische Untersuchung der 
Schliffe bestatigt. Die Verbindung Zn,Sb, wiirde auch aus der 
Schmelzkurve von RoLANpD-GossELIN zu entnehmen sein. Dagegen 
dart man wohl behaupten, dals die andere Verbindung mit etwas 
85° Zink und die von HerscukowrrscH angegebene Verbindung 
Zusb, nicht existieren kOnnen. 


Herrn Protessor TAMMANN. sage ich tiir seinen mur stets bereit- 
wilhgst gewihrten Beistand meinen besten Dank. 
fiir anorg. Chemie der Universitat. 


rottiingen, Instrtut 


bei der Redaktion emyegangen am 14. November 1904. 
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Uber die 
Léslichkeit des Lithiumkarbonats in Alkalisalzlésungen. 


Von 


(FJUSTAV GEFFCKEN. 
Mit | Figur im Text. 


Schon lange ist es bekannt, dals Li, CO,, welches in Wasse1 
ziemlich schwer léslich ist, sichin Alkalisalzlésungen erheblich leichter 
list. Kine schon bei qualitativen Versuchen besonders in die Augen 
fallende Erhéhung der Léslichkeit bewirken die NH,-Salze.’ Um 
nun eine Vorstellung von der Grofse dieser Léslichkeitsverhaltnisse 
zu gewinnen, deren Kenntnis namentlich fiir die analytische Chemie 
von Wichtigkeit ist, habe ich auf Anregung von Herrn Dr. Boévr- 
GER, dem ich auch fir seine liebenswiirdige Unterstiitzung zu Dank 
verpflichtet bin, die Léslichkeit von Li, CO, in verschiedenen Salz- 
losungen niher studiert. 

Das fiir diese Versuche verwendete Li, CO, wurde von Mrncok 
bezogen. Seine Reinheit wurde sowohl qualitativ als auch quanti- 
tativ durch absorptiometrische Bestimmung des CQO,-Gehalts und 
durch Zitration mit '/,, n. HCl (mit Na,CO, und k,CO, eingestellt 
testgestellt. 

Die Léslichkeitsbestimmungen wurden in der gewohnlichen 
Weise ausgefiihrt?, Die Flaschen mit der Lésung und dem Li,CO, 


1¢ 


rotierten in einem Thermostaten von 25°. Zu widerholtem Malen 
wurde auch das Gleichgewicht von der anderen Seite her eingestellt, 
indem die Lésung zuniichst bei Zimmertemperatur iibersiittigt und 
dann erst in den Thermostaten gebracht wurde. (Der Temperatur 


' Vergl. Bérrcer, Grundrifs der qual. Analyse, 5. 241. 
* Ostwatp-Lutruer, Hand- u. Hilfsbuch, S. 279. 
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koeftizient der Léslichkeit ist negativ). 


‘LTitration 


mit ! 
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Die Analyse geschah dure}, 
HCl unter Zusatz von Methylorange. 


Stets 


wurden zwei Flaschen mit derselben Lésung angesetzt, und erst, 


wenn beide Parallelversuche dasselbe Endergebnis hatten, wurde dic 


Bestimmung als gelungen angesehen. 


Loshchkeit 


Kiir 


halten: 


die 


Die Léslichkeit in 


Mittel: 


in 


W asser 


0.3413 
OU.3418 
0.3416 


0.3415 aqu. normal 


Salzlésungen hat folgende Werte: 


wurden folgende Werte er- 





Ausatz ing KNO, KC] NaC] K,SO,  Na,SO, NH,Cl (NH,)SO, 
\qu pro Lit 2 2 2 
1 0.3558 0.3569 U.3902 
0.25 0.3647 O.3590 0.3691 0.4028 0.4677 0.5059 
0.5 0.3658 O.3782 0.3867 | 0.43856 0.4411 0.5659 0.7865 
0.75 0.3676 0.3832 0.3956 | 0.6270 
1.00 O.8656 0.388385 0.3946 | 0.4860 0.4926 0.6810 0.9804 
1.50 0.3490 O.3781 0.3901 0.7463 1.109 
» OO 0.3268 O.8558 O.3776 0.5534 0.7739 1.174 
4 (0) 0.7881 
KCIO, 
0.1 O.S500 
0. O 3570 
04 U.3616 


lie vorliegenden Daten (s. Figur) lassen erkennen, dals die 
verschiedenen Alkalisalze annihernd in gleichem Grade die Lés- 
lichkeit des Li,CO, erhéhen im Gegensatz zu den viel stirker wir- 
kenden NH -Salzen. Nun ist ohne weiteres ersichtlich, dafs jedes 
Salz in der Lésung eines anderen nicht gleichiomgen Salzes leichter 
lislich sein mufs als in reinem Wasser. Denn einerseits bleibt die 
aktive Masse des festen Bodenkérpers konstant und, da diese im 


Gleichgewicht steht mit dem undissozierten Anteil des Salzes in der 


Loisung, mulfs auch der letztere konstant bleiben’. Andererseits 
stelit der undissoziierte Anteil des Salzes im Gleichgewicht mu! 

van't Hover, Zeitschr. phys. Chem. 3, 482. — Nernst, Zeitschr. phy? 
Chem. 4, 372 
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‘en betreffenden lonen; die lonen verschwinden aber teilweise 
durch die Bildung der aus ihnen entstehenden Salze, und damit sie 
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Concentration des Zusatives in gr sega prhiter 


sich in entsprechendem Malse nachbilden kénnen, mufs mehr von 
dem festen Bodenkérper in Lésung gehen. Fir den Fall zweier 
14" 
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binirer Salze lafst sich diese Gesetzmifsigkeit einfach entwickeln. 
ler vorliegende Fall lalst dieses jedoch leider nicht zu, da man 
be: einem Salz einer zweibasischen Siure die stutenweise Disso- 
ziation beriicksichtigen mufs: hier tritt noch durch die Hydrolyse 
eine weitere Komplikation binzu. 

Bei den NH,-Salzen hat man es offenbar mit einer Ubereinander- 
lagerung verschiedener Eintliisse zu tun, die in derselben Richtung 
wirken. Denn aus den Untersuchungen von ABgEGG und H. Rigsen- 
FELD® ist es bekannt, dafs NH, in Lésungen von Li-Salzen leichter 
loslich ist als in reinem Wasser, wiaihrend die iibrigen Alkalisalze die 
Léslichkeit desselben in Ubereinstimmung mit den bei anderen Gasen 
gemachten Erfahrungen mehr oder weniger herabdriicken.® Diese 
Tatsache ist wohl mit ABEGG und RigsENFELD dahin zu deuten, 
dals NH, mit Li Komplexe bildet. Infolge der Hydrolyse wird im 
vorliegenden Fall NH, aus seinen Salzen teilweise in Freiheit ge- 
setzt, so dals hier dieselbe Reaktion wie dort eintreten mulls. Es 
lige natiirlich nahe, den auf diesen Verbrauch von Li-lon zuriick- 
zufihrenden Anteil der Léslichkeitserhébhung direkt zu ermitte!n 
durch Bestimmung der Léslichkeit des Li,CO, in verdiinntem 
Ammoniak, 

Doch ist zu beachten, dafs noch eine weitere Reaktion, die 
Barbamatbildung hinzutritt, so dafs jener Einfiuls nicht eindeutig 
hervortreten wiirde. Durch NH, bezw. NH,-lon wird nimlich das 
Gleichgewicht: 4 

CO,” + 2 NH, < , NH,COO + NH, + H,O 
nach der Seite des Karbamat-lons verschoben und entsprechend 
diesem Verbrauch von CO,” mufs weiteres Li,CO, in Lésung gehen.° 

Um zu entscheiden, ob die stirkere Wirkung der Sulfate etwa aut 
der Bildung eines undissoziierten Doppelsalzes in der Lésung zuriick- 


. 


zutiihren sei, untersuchte ich die Leitfahigkeit von |), n. K,SO, 


Noves, Zeetschr. phys. Chem. 27%, 267. 
| Zeitschr. phys. Chem. 40 (1904), 84. 
' Vergl. Zeitschr. phys. Chem, 49 (1904), 287. 
* Drecuser, Journ. prakt. Chem, |2) 16, 180. 

Vielleicht kénnte man durch Bestimmung der Léslichkeit von Li,!’\, 
in NH,-Salzlésungen einen Anhalt fiir die Gréfse der Léslichkeitserhéhuny 
infolge der Komplexbildung erhalten. Versuche in dieser Richtung sind jedoc! 
aus Adufseren Griinden nicht zur Ausfiihrung gelangt. 
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Mol im Liter) von "le nh. Li,SO, und die eines Gemisches 


sleicher Teile beider Lésungen: 


Spez. Leitf. v. 4), n. Li,s8SO, = 0.02997 | 7 
ts My a a Mittel: 0.03763 
Spez. Leitf. v. 3/, un. K,SO, = 0.04529 J 

Spez. Leitt. des Gemisches = 0.03715 


Von denselben Lésungen wurden auch die Getrierpunktsernie- 
lrigungen bestimmt; es ergaben sich folgende Werte: 


0.5 Mol Li,SO, in 1 Liter Gefrierpunktsermedrigung 1.122° | Mittel: 
0.5 Mol K,SO, in 1 Liter Mt 1.034" ]) 1.078" 


0.25 Mol li,SO, " | ae : | > 
0.25 Mol K,SO, | in | Liter (sefrierpunktserniedrigung 1.067 


Nach diesen Versuchen scheint sich also ein undissoziertes 
Doppelsalz nicht in erheblicher Menge zu bilden. Vielmehr ist 
die in Lésungen von Sulfaten beobachtete gréfsere Léslichkeit daraut 
zurickzufiihren, dals sich bei zwei terniiren Salzen grélsere Mengen 
undissozierter Salze bilden. Das Verhalten der iibrigen Salze steht im 
Kinklang mit den bei der Beeintlussung der Léslichkeit von Nicht- 
elektrolyten durch Salze gemachten Ertahrungen.’ Wahrend die Theorie 
hier nur eine Erhéhung der Léslichkeit voraussehen lilst, geht die 
Loslichkeit von [i,COQ, in NaCl-, KCl-, KNO,- und KCIO,-Losungen 
mit wachsender lKonzentration des Zusatzes durch ein Maximum. 
[ya diese Erscheinung jedoch vom Vert. an anderer Stelle’ austiilr- 
lich erértert wurde, sei hier nur daraut verwiesen. 

FKiir die Praxis lafst sich also aus dem vorliegenden entnehmen, 
dals man bei der Abscheidung des Li als Karbonat besonders die 
Anwesenheit von NH,-Salzen und méglichst auch von anderen 
Salzen schwacher (zweibasischer) Siuren zu vermeiden hat. 


' Rorumoenp, Zeitschr. phys. Chem. 33 (1900), 401. 
* Zertschr. phys. Chem. 49 (1904), 257. 


Leipxig, Physikalisch-chem. Institut d. Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. November 1904. 








Uber die Erden des Monazits. 


Von 


W. Ferr und K. Przrpy.ua. 


Vor etwa einem Jahre verdffentlichten MurHmMann und Wetss 
eine Arbeit tiber die Erden der Cergruppe. Leider gelangte dieselbe 
erst vor wenigen Wochen in unseren Besitz, nachdem uns ein Re- 
ferat in der chem. Zeitschrift? dariiber belehrt hatte, dals Muru- 
wann und Werss die Trennung der Monaziterden nach demselben 
Verfahren durehgefiihrt haben, das von uns zum gleichen Zwecke 
seit zwei Jahren benutzt wurde; es ist dies die fraktionierte Kristal- 
lisation der Magnesiumdoppelnitrate in neutraler bezw. ganz schwach 
alkalischer Lésung; die Methode von Demargay und Drossspacn. De- 
MARCAY arbeitete bekanntlich in stark saurer Lésung und _ benutzte 
seine Methode hauptsichlich zur Trennung der Elemente Samarium, 
Kuropium und Gadolinium voneinander und vom Neodym, wiahrend 
er sich von einer Anwendung des Verfahrens zur Trennung you 
Lanthan, Cer, Praseodym und Neodym keinen Vorteil vor de: 
\mmoniumnitratmethode versprach. 

Uns standen ca. 350 kg Abtallerden von der Thoriumfabrikation 
zur Vertiigung, die wir in der genannten Weise verarbeitet haben. 
und miissen wir die Resultate von MurHMann und WElIss im we- 
sentlichen vollkommen  bestitigen. Da unsere Arbeiten jedoch 
in einigen Punkten die Untersuchung von MutTHmMann und WeElss 
zu ergiinzen geeignet sind, so erschien es uns nicht ganz iibertliissig. 
unsere Resultate bekannt zu geben. 

im Prinzipe unterscheidet sich unsere Arbeitsweise von dem 
bisher allgemein tiblichen Gange dadurch, dals wir von einer vo! 


' Ann. 331, 1. 
Chem. Zeitschr. 8 TO1. 
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‘autigen Abscheidung des Cers ganz absahen. Einmal ist das Aus- 
fillen des Cers eine lastige Sache, andrerseits erreichten wir gerade 
durch die Anwesenheit der sehr betrichtlichen Mengen von Cer, 
jessen Magnesiumnitratdoppelsalz sich nach unseren Wahrnehmungen 
zwischen dem des Lanthans und dem des Praseodyms abscheidet, 
den grofsen Vorteil, dafs die Trennungen viel leichter und vor allem 
viel vollstandiger gelangen, wie uns durch einen Versuch mit tast 
von Cer befreitem Material bestatigt wurde. Eine Abscheidung des 
Cers wurde infolgedessen erst dann nétig, wenn die betreftfenden 
Klemente, vom Cer abgesehen, voéllig rein waren. 

Sollte jedoch der Gehalt eines Materials an Cer, wie es ja woh! 
haiutig der Fall sein diirtte, ganz aulserordentlich tiberwiegen, so 
kann man eéinen ‘l'eil desselben mit Permanganat, aber unter An- 
wendung von Magnesia zur Abstumpfung der frei werdenden Siiure, 
entternen. Man hat dann zugleich den Vorteil, einen ‘Teil des 
erforderlichen Magnesiumnitrats in der Lésung zu haben und die 
Anwesenheit anderer Nitrate zu vermeiden. 

Im iibrigen ist das Ceromagnesiumnitrat so schwerldslich, dafs 
es schon tast véllig auskristallisiert ist, sobald der gréiste Teil des 
Praseodyms entfernt ist. 

Um zu zeigen wie schnell der Cergehalt in den Fraktionen 
zuriickgeht, wurden die Kristallisationen einer Fraktionsreihe nach 
der Methode von Brauner auf ihren Cergehalt untersucht. 

Dabei ergaben sich folgende Zahlen: 


1. Fraktion 11.8"), Ce,O, 
2. - 11.1,, CeO, 
3. 2 11.2,, CeO, 
4. = 10.9 ,, Ue,O, 
Bie ds 93, CeO, 
6. i 8.2 ., CeO, 
4 ra 99 ,, CeO, 
oe 2.7,, CeO, 
g, ve 16, UeU, 
10. ms 10, CeO, 
7. ae 0.8, CeO, 
2 0.4,, CeO, 
13. 0.1 ,, Ce,O, 


In ahnlicher Weise wie MurHmMann und Wetlss, jedoch modi- 
hziert durch die Gegenwart von sehr viel Cer, erbielten wir folgende 


Kraktionen: 
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|. Sehr viel Lanthan, viel Cer, Spur Praseodym. 

Viel Lanthan, viel Cer, wenig Praseodym, Spur Neodym. 
4. Wenig Lanthan, viel Cer, viel Praseodym, wenig Neodym. 
4. Spur Cer, wenig Praseodym, viel Neodym, wenig Samarium, 


he 
: 


Spur der tibrigen Erden. 

5. Sehr wenig Neodym, viel Samarium, viel Gadolinium und 
sonstige Erden. 

Nachdem aus der ersten Fraktion durch fortgesetztes Kristal- 
iusieren das Praseodym entfernt und mit Permanganat das Cer 
abgeschieden war, wurde das Lanthan mit Oxalsiure ausge- 
fallt, das Oxalat in Oxyd umgewandelt, in Salpetersiiure gelést 
und nochmals als Oxalat gefallt. Hierdurch wird eine vdllige 
‘Trennung des Lanthans von Magnesium, Alkalien und Spuren von 
Mangan bewirkt. Calcium ist, wenn die Oxalsiure rein war, auch 
un Lanthan nicht enthalten, da das Calcium durch den Krystalli- 
sutionsprozels leicht véllig entfernt wird. Die Abscheidung des 
Cers geschah in der Weise, dafs zu der Flissigkeit zuniichst ein 
kleiner Ubersechufs der durch Titration nach der Braunerschen 
Methode vorher als nétig ermittelten Menge von Permanganat 
vegeben, dann zum Sieden erhitzt und jetzt allm&hlich die erfor- 
derliche Menge von stark verdiinnter Natronlauge unter bestandigem 
Sieden und Umrihren zugefiigt wurde. Das Filtrat muls nach 
erfolgter Fallung durch Permanganat noch rot gefairbt sein be! 
neutraler Reaktion. Aut diese Weise erhilt man das Gemenge 
von Cerioxyd und Mangansuperoxyd in einer Form, in der es sich 
yang vorzigheh absaugen und auswaschen liilst. 

Handelt es sich darum, aus derselben Fraktion, noch besser 
aus der zweiten, das Cer als solches zu gewinnen, so fallten wir 
dasselbe unter Vermeidung eines Uberschusses der Reagentien aus, 
‘osten den Niederschlag nach dem Auswaschen unter Zusatz von 
etwas Alkohol oder Oxalsiiure in Salzsiiure auf und fallten dann die 
Losung nochmals mit Permanganat, doch mit der Vorsicht, dafs nur 
40° der ertorderlichen Menge an Permanganat und alsdann 90°), 
der tir diese Permanganatmenge nétigen Natronlauge angewandt 
wurden. Dieser Niederschlag liafst sich, der nicht vollkommenen 
Faullung wegen, nicht so gut auswaschen. Er wird in Salzsaure 
geldst und mit Oxalsiure gefillt; war die salzsaure Lésung stark 
sauer, so enthilt das Oxalat nur Spuren von Mangan. Zur vdolligen 


Remigung kann man das Oxalat in Salpetersiure lésen und noch- 
mals mit Oxalsiure fillen. Oder man digeriert das Oxalat mit 








) ~ 
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Kalilauge, lést das Hydrat nach dem Auswaschen in Salzséure und 
iit mit Oxalsiure. Der erstere Weg ist jedoch vorzuziehen, da 
letzteren Falle leicht Kalium mit niedergerissen wird. 

Aus der dritten Fraktion wird durch den relativ grolsen Cer- 
walt das Lanthan ziemlich schnell vom Praseodym weggedringt, 
jererseits bleibt das Neodymdoppelsalz, welches noch léslicher ist 
Js das des Cers, in den Laugen, welche dann der nichsten Haupt- 
fraktion zugeteilt werden. Die voéllige Trennung des Neodyms vom 
Praseodym beansprucht langere Zeit; setzt man aber der loslichsten 
Wraktion von Zeit zu Zeit eine kleine Menge des reinen, von Lan- 
han freien, Cerodoppelnitrats zu, so durchwandert dieses die 
Kristallisationen bis zum anderen Ende der Reihe und nimmt ein 
lauthanhaltiges Praseodym mit, withrend es das Neodym in Lé6- 
sung lafst, so dafs das Lanthan zuletzt fast vOllig eliminiert wird, 
wobei zugleich das Neodym so vollstandig verschwindet, cals die 
vesiittigte Loésung des Doppelsalzes in 5 em dicker Schicht keine 
Spur mehr der im Grin liegenden Neodymbanden erkennen lilst. 
Zur Entfernung der letzten Spuren von Lanthan lésten wir das 
nach dem Fortschaffen des Cers und Gliihen des Oxalats erhaltene 
Praseodymsuperoxyd in Salpetersiiure und hefsen die Nitrate trak- 
tioniert kristallisieren. Das Praseodymnitrat krystallisiert sehr leicht 
ind ist viel schwerer lé{shch als das Lanthannitrat. Man muls 
sich hiiten, die Lésung zu weit einzudampfen; es kann sonst der 
Kall eintreten, dafs die Lésung weniger Wasser enthalt als zur 
Bildung der kristallisierten, wasserhaltigen Nitrate nétig ist. Man 
erhilt dann eine Kristallisation erst durch Zusatz von wenig 
Wasser. Wir halten diese Art der Entternung des Lanthans fiir 
bequemer als das Fraktiomeren der Oxalate aus salpetersaure! 
Losung. 

Wir betinden uns hier im Widerspruche mit den Angaben vor 
BeNEDICKS', welcher behauptet, dals die Nitrate von Lanthan, Cer, 
Praseodym und Neodym nicht oder nur mit Schwierigkeit aus kon- 
veutrierter Salpetersiure kristallisieren. Vielleicht hat BEnepicks 


t*- 


seine Lésungen zu weit eingedampft; jedentalls miissen wir 
uaupten, dals Praseodymnitrat sowohl wie Neodymnitrat “wusgezelche- 
net selbst aus sehr schwach saurer Lésung kristallisieren., 

Keim Vergliihen gibt Praseodymoxalat ein vOllig schwarze 


Superoxd, wihrend schon sehr geringe Lanthanmengen einen briiun- 


Lb. anorg. Chem. 22, 397. 
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lichen Stich hervorrufen. Ein derartiges, nicht véllig schwarz, 
Material liefert nach ein oder zwei Nitratkristallisationen ein Saly. 
das vOllig schwarzes Superoxyd gibt; dasselbe enthalt nach unsere, 
Analyse 2.9 bis 3.1"), dispomblen Sauerstoff, wie schon Bravy: 
fand und wie neuerdings von Mryer! bestatigt wird. 

Die vierte, hauptsichlich das Neodym enthaltende Fraktion, 
wurde durch eine groise Anzahl von Kristallisationen leicht véllig 
yon Samarium, aber nicht giinzlich von Praseodym befreit. Das 
Oxyd besafs zwar die ihm oft zugeschriebene graublaue Farbe. 
zeigte jedoch, wenn auch nur ganz gering, die Banden bei 4 = 48) 
und 444, letztere nur in sehr dicker Schicht. Wir setzten dahe 
das Kristallisieren fort und so gelang es uns, allerdings erst dann, 
nachdem wir das im Laufe dieser Operationen schon vollig cer- 
iret gewordene Doppelsalz mit neuen Mengen von Ceromagnesium- 
nitrat, die auch hier wieder den léslichsten Anteilen zugegebe 
wurden, eine Weile traktioniert hatten, das Praseodym vdollig zu 
entfernen. Nach Elimination der geringen Cermengen, wurde da- 
Neodym zweimal als Oxalat gefallt. Das daraus gewonnene Neodym- 
oxyd war rein hellblau mit violettem Schimmer. 

Wir bemerken an dieser Stelle noch, dafs, wihrend die bla 
Vraseodymbande bei 4 = 444 in unserem Neodymmateriale véllig 
fehit, es uns nicht gelungen ist, bei 2 = 481 ein feines Streitcher 
zu entfernen, das allerdings nur bei schwacher Dispersion gut 
sichtbar ist; da dieser Streifén auch noch in den leichter léslichen, 
schon stark samariumhaltigen Fraktionen, sichtbar ist, so kann es 
keinem Zweilel unterliegen, dals er dem Neodym angehért und lie 
eine Koinzidenz vorliegt, die sich bei gréfserer Dispersion als e: 
sehr nahes Zusammentallen erweisen diirfte; denselben Fall haben 
wir schon ber der Bande 4 = 469. Im iibrigen sehen wir du 
Spektren des Neodyms und Praseodyms genau so, wie sie AUF! 
von Weruspacu in seiner letzten Publikation gezeichnet hat.* Irgen 
welche Anzeichen fiir die Zerlegbarkeit von Praseodym oder Neody 
konnten wir nicht auftinden und glauben wir, dals die hier vor 
einzelnen Autoren geiiulserten Zweifel unbegriindet sind. Vielleic!' 
hat der Umstand, dalfs Augr v. Werbspacn® in seiner ersten Mi 
teilung es unterlassen hat, die im Blau liegenden Neodymbande: 


morg. Chem. 41, 116. 


; 


Sitsungsber. d. k. k. Akad. d. Wissensch. Wien, Band 112 


Vonatsh. f. Chem. 6, 477. 


? 
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seinen Zeichnungen anzufiihren, nicht unwesentlich zur Entstehung 
oser Annahmen beigetragen. 

Die tiinfte Fraktion wurde von uns in anderer Weise verarbeitet, 
jis von Mutrumann und Werss. Wir falsten als fiinfte Fraktion 
jie die gelb  gefairbten Endlésungen zusammen, die aus der 
-origen Fraktion abgeschieden werden konnten. Dieselben waren 

i von Praseodym und Cer, also auch von Lanthan; sie zeigten 
shwach die Neodymbanden, intensiv die des Samariums und schwach 
ue des Erbiums und Holmiums. Sie wurden zuniichst in der alten 
\\eise weiter kristallisiert, wobei nach fiinfmaligem Kindampten der 
Endlésung das Neodym bis auf minimale Spuren entfernt war. Die 
.o erhaltene End]ésung wurde eliminiert und der tibrige Teil weiter 
‘raktioniert, Die ni&chste Reihe zeigte eine Endlésung, in der die 
Gegenwart des Neodyms noch etwas schwieriger zu erkennen war, 
und nach ihrer Entfernung war in der Endlésung der nichsten 
Reihe das Neodym vdollig verschwunden. Diese Erscheinung, dats 
die Endlésungen statt reicher immer airmer an Neodym wurden, 
erklirten wir uns dadurch, dafs die in den letzten Endlésungen 
angesammelten Yttrium-. Erbium- und Holmiumverbindungen, weiche 
Woppelsalze mit Magnesiumnitrat nicht oder nur sehr schwierig zu 
vilden vermégen, (DemMargay nimmt an, dals die Bildung dieser 
Loppelsalze héchstens bis zum Holmium ginge) das Kristallisations- 
vermégen derartig nachteilig beeintlussen, dals die Trennungen erst 
uach Elimination des gréfsten Teils dieser Elemente wieder voll- 
standiger werden. In der Tat konnten wir jetzt eine ganze Anzai! 
von Endlésungen absondern, die keine Spur von Neodym enthielten, 
nis schliefslich, nachdem tast das ganze Material der Fraktion ver- 
arbeitet war, das Neodym in den Endlésungen, und zwar antangs 
ganz schwach, dann sehr schnell zunehmend, erschien. Wir glauben 
bebaupten zu diirfen, dafs die Trennung des Samariums vom Neodym 
mit Hilfe der Magnesiumdoppelnitrate bei Abwesenheit grolserer 
Mengen von leichter léslichen Erden die eleganteste und leichteste 
aller im Bereiche der seitenen Erden vorkommenden ist, wen man 
von Cer absieht. 

Die Atomgewichte der Erden in den Endlésungen waren de: 
Neihe nach 120—128—135—142—144—146—149—150— 1Aap).5— 
150.2—152—152—150—149.5. Aus diesen Zahlen geht hervor, 
ials die das Yttrium enthaltenden Erden in den ersten Hndlésungen 
schnell abgesondert werden; die Atomgewichte steigen schnell in- 


lolge des wachsenden Gebhaltes an Samarium und (Gadolinium, 
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um dann durch Beimengung von Neodym_ wieder schnell 
tallen. Die Farbe der aus den Endlésungen  resultierendey 
(xyde war anfangs intensiv gelb, dann nahm die gelbe Farbe a! 
und schhelshich erhielten wir fast farblose Erden mit schwac!, 
gelbem Stich, welche aus fast reinem Samarium bestanden. Mi: 
dem Erscheinen des Neodyms wurde die Farbe mehr w 
mehr blau. 

Durch fortgesetztes Kristallisieren lielsen sich die gelben Erde: 
last villig entfernen, da das die gelbe Farbe bedingende Elemen: 
‘Lerbium) unter gew6hnlichen Umstinden nach unseren Erfahrunger 
kein Magnesiumdoppelnitrat bildet. Wir miissen hier die Beobac))- 
tungen Demargays und Muramanns bestitigen, dals schon das 
Samariummagnesiumnitrat gelegentlich schwierig kristallisiert. Auch 
wir konnten diese Schwierigkeit leicht tiberwinden durch Impfen 
ier noch warmen Fliissigkeit mit einigen kleinen Kristillchen des 
festen Salzes. Je reiner iibrigens das Samarium wurde, d. h. je 
wenger Gadolinium (und Kuropium) es enthielt, desto  leichter 
kristallisierte es; vornehmlich, wenn die Lésungen nicht allzu konzen- 
triert zur Kristallisation gebracht wurden. Aus der Tatsache, dats 
die Lésungen, welche nur mit gr6éfster Schwierigkeit Kristalle der 
Doppelsalze gaben, nur sehr wenig Erbium, andererseits aber auch 
noch betrachthche Mengen von Samarium enthielten; ferner daraus, 
dais ihr Atomgewicht auch nach Elimination des gréfsten Teils des 
vorbandenen Yttriums 155 nicht itiberstieg, schlossen wir auf die 
Richtigkeit der Angaben Demarcays, dals die Reihentolge der Ab- 
scheidung der Doppelnitrate folgende ist: Neodym, Samarium, (Kuro- 
pium), Gadolinium. Murumann und Werss setzen das Erbium 
vor das Gadolinium. Das Gadolinium, mit dessen Befreiung vou 
den Ubrigen Erden wir uns noch nicht intensiv beschaftigten, scheint 
nach unseren Beobachtungen das letzte Element in der Reihe zu 
sein, das noch, wenn auch schwierig, in neutraler Lésung ein 
Doppelsalz mit Magnesiumnitrat zu bilden vermag. 

Diejenigen Doppelnitrattraktionen, die véllig frei von Neodym 
waren, nach der leichter léslichen Seite hin aber noch wenig gelb 
getirbte Oxyde lieterten, bei fast véllig tehlendem Erbiumspektrum 
also im grofsen ganzen aus Samarium (EKuropium) und Gadolinium 
bestanden, wurden nun fir sich weiter fraktioniert. Nach eine! 
Weile wurde der am schwersten lésliche Teil, etwa ein Fiinftel der 
gaunzen Menge, herausgenommen und durch 35 Kristallisationen 


6 Fraktionen geteilt. Dieselben unterschieden sich weder im Spek- 
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am. noch in der Farbe, noch auch im Atomgewicht. Wir fafsten 
e deshalb als reines Samariumdoppelsalz auf. Die Kristalle, von 
afs topasgelber Farbe, lieferten ein Oxalat von ahnlicher Niiance 
nd das nach dem Gliihen erhaltene Oxyd war weils mit gelben 
stich. Die Menge des Samariumoxyvds, das so aus dem ftiinften 
feile der von den Erden, die keine Magnesiumdoppelnitrate mehr 
jeferten, befreiten Doppelsalze erhalten wurde, betrug 75g. Das 
Spektrum des Samariums sehen wir wie DeMargay, doch mit einer 
kleinen Variation. Die schwache Bande 4 = 489 die LEcog angibt. 
st auch bei uns sichtbar, waihrend Demarcay dieselbe fortlifst. 
Kerner fehlt bei DemMarcay wie auch bei Mutumann und Wetss die 
von Sorer und THaLen erwihnte Bande im fufsersten Violett be: 
i = 409 beginnend. Diese Bande war uns gerade noch sicht- 
bar, allerdings wohl nur dadurch, dafs wir als Lichtquelle eine 
Liliputbogenlampe benutzten, die eine ausgezeichnete Beobachtung 
der Absorptionsspektren ermdglicht. 

Der Rest der Doppelsalze wurde vorliutig autbewahrt, withrend 
die erwahnten unkristallisierbaren Mutterlaugen, mit Oxalsiure aus- 
gefallt, nach dem Gliihen 770 g Oxyde lieferten, die zur Gewinnung 
des darin noch in grofser Menge vorhandenen Samariums und Ga- 
doliniums, sowie zur Abscheidung des Yttrium-, Krbium-, Holmium- 
und Terbium- Materials weiter verarbeitet wurden. LDeEMARCAY 
empfahl zuerst! die von uns bei der Trennung des Lanthans yom 
Praseodym oben erwiihnte Methode der Kristallisation der einfachen 
Nitrate in starker Salpetersiure, und zwar speziell zur ‘Trennung 
yvon Samarium, Europium und Gadolimum. Die Brauchbarkeit 
dieser Methode wurde spiiter von Benepicks? fiir denselben Zweck 
bestitigt, sowie auch als geeignet zur ‘Trennung von (Gadolinium 
und Yttrium gefunden; auch Marc benutzt sie zur Reinigung des 
\ttriums vom Gadolinium. Dermarcay erwihnt auch schon, dafs 
\nwesenheit grofser Mengen von Yttrium die Trennung der Erde 
als Magnesiumdoppelnitrate schwierig macht, und schliigt vor, das 
\ttrium durch Kristallisation der Nitrate zu entfernen. Nach ihm 
vildet das Lanthan das am leichtesten lésliche Nitrat, die Liéslich- 
kelt vermindert sich schnell mit wachsendem Atomgewicht, erreicht 
ein Minimum fiir das Gadolinium und wichst dann zuerst langsam, 
dann scbnelier zum Ytterbium. Wir kénnen diese Beobachtung 


1 


Compt. rend. 122, 728; 130, 1019. 
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lyemaARCAYS bestitigen, sind jedoch der Ansicht, dafs das Yttriuy 
das am leichtesten lésliche Nitrat bildet, also noch hinter de), 
Ytterbium seinen Platz haben mufs. Es geht dies auch aus d, 
Kemerkung Demarcays hervor, dals die Methode der Nitratkrista|))- 
sation gut geeignet sei, ein Gemisch von Yttrium und den Erdey 
mit hohem Atomgewicht zu trennen. 

Ks sei hier daraut hingewiesen, dafs man dieser Fraktionierung 
kein lanthanhaltiges Material unterwerfen darf, da auch dieses 
Klement ein sehr lésliches Nitrat bildet und die Schwierigkeit, 
die es macht, seine Gegenwart zu erkennen, zu sehr unan- 
venehmen Tauschungen Veranlassung geben kann. Lanthan mufs also 
vorher durch Kristallisation als Magnesiumdoppelnitrat, oder wen 
dies aus irgend eimem Grunde nicht praktisch, durch eine der 
Methoden, die auf der Verschiedenheit der Basizitét beruben, ent- 
fernt werden. Auf die grofse Ahnlichkeit in den Kigenschaften you 
Yttrium und Lanthan macht auch Brauner aufmerksam. Wie die 
Gegenwart des Lathans ist auch die des Cers, Praseodyms und 
Neodyms bei der Nitratkristallisation méglichst zu vermeiden; das 
Vorhandensein dieser Elemente ist zwar leicht zu entdecken, sic 
wirken aber stérend, weil ihre Nitrate in ihrer Léslichkeit denen 
des ‘lerbiums, Holmiums und Erbiums ihnlich sind. 

Das dieser Operation von uns unterworfene Material, wie schon 
erwihnt im Gewichte von ca. 770 g Oxyden, war nun vollig tre: 
von Lanthan, Cer und Praseodym, enthielt sehr wenig Neodym., 
viel Samarium und Gadolinium und im iibrigen den gesamten (e- 
halt des Ausgangsmaterials an Terbium, Holmium, Erbium, Jtter- 
bium und Yttrium. Das Atomgewicht des Materials war ca. 130) 
ie Oxyde wurden in einem ganz geringen Uberschuls von Salpeter- 
siure gelést und der Kristallisation iiberlassen. Der weitere Gang 
des Fraktionierens war der iibliche, nur wurde jede Kristallisatic: 
noch warm mit einem Kristallchen der nichsthegenden Fraktion 
geimpft. Kin irgend gréfserer Uberschufs von Salpetersiiure ist nich! 
erforderlich und macht nur die nétigen Operationen recht unan- 
genehm. Die Nitrate bilden sehr leicht tibersittigte Lésungen 
impft man sie erst nach dem Abkiihlen, so resultiert nur ein Kristal - 
brei, von dem die Mutterlauge nicht zu trennen ist. Nach 5: 
Kristallisationen enthielt die Endlésung, d. h. jene Mutterlauge, die 
iber der leichter léslichen Kristallisation stand, Oxyde mit dem 
Atomgewicht 109. Sie enthielten neben einer geringen Meng 


Calcium auch den gesamten geringen Thoriumgehalt des Ausgang: 
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terials und wurden bei Seite gestellt. Nach 70 Kristallisationen 

‘ten die Kristalle der ersten. am schwersten léslichen Fraktion 

_Atomgewicht von 154, auch diese wurden dem Prozels entzogen. 

Nach 81 Kristallisationen wurden wieder einerseits Kristalle mit dem 

\comgewicht 155, ferner eine Endlésung mit dem Atomgew. 

109 eliminiert und so fort. Nach 153 Kristallisationen waren 

i) erste Kristallisationen und 11 Endlésungen tortgestellt. Die 

\tomgewichte der Kristalle waren in der Reihentolge der Ab- 

nderung: 154 — 155 — 155 — 154.7 — ? — 150 — 142 — ? —? 

118.5: die der Lésungen: 109 — 109 — 106 — 1038 — 101 — 

103 — 103 — 104 — 105.6 — ? — 109. Diese Zahlen sind 

eine neue Bestitigung der bekannten Tatsache, dals die Tren- 

nungen mit der Zahl der Operationen an Wirksamkeit zunehmen. 

Die Kristallisationen zeigten die Absorptionsstreifen des Neo- 

dyms und Samariums anfangs sehr stark, dann immer mehr ab- 

nehmend unter gleichzeitiger Zunahme der Streifen des Holmiums 

) und Erbiums. Die Endlésungen wiesen zu Antang nur Erbium- und 

Holmiumbanden auf, deren Intensit&ét allmihlich abnahm, withrend 

sich die des Samariums und Spuren von Neodym hinzugesellten. 

Sie wurden als Yttrium- und Erbiummaterial aufgehoben. — lhre 

Qxyde waren Anfangs nur sehr schwach gelblich, und nahm ihre 

farbung allmahlich zu, wihrend die Oxyde der Kristallisationen 

stark gelb gefairbt waren. Diese letzteren wurden nun fiir sich 

einer tortgesetzten Nitratkristallisation unterworfen und zwar mit 

Kumination der Kristallisationen und Endlésungen, wie oben be- 

schrieben. Nach 115 weiteren Kristallisationen bestanden die am 

schwersten léslichen Fraktionen aus den Nitraten von 390 g@ briiun- 

uchgelben Oxyden mit dem Atomgewicht von 150—154. (Die End- 

iosungen wurden als Erbium- und Holmiummaterial autgehoben). 

(ie Kristallisationen wurden jetzt nach Hinzufiigung der berech- 

ueten Menge von Magnesiumnitrat abermals der fraktionierten 
\ristallisation der Doppelnitrate unterworfen. 

Die Lésung zeigte im wesenthchen die Absorptionsbanden des 

Samariums, daneben die des Neodyms und schwach die des Er- 

viums und Holmiums. Durch 171 Kristallisationen wurde zuniichst 

und zwar sehr schnell das Neodym abgetrennt, sodann eine Anzah! 

von Neodym freien, im wesentlichen aus Samarium bestehenden 

fraktionen erhalten, wihrend der gesamte Gehalt an Yttrium, Er- 

yium, Holmium und Terbium und ein grofser Teil des Gadoliniums 


1 den letzten unkristallisierbaren Laugen  verblieb. Dement- 
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sprechend waren die Oxyde der ersten Fraktionen hellblau gefir)y, 
die tolgenden gelblichweils und die letzten stark briunlichgelb. |). 
letzteren, aus den unkristallisierbaren Laugen vollstandig ausgetal(t. 
wurden als Gadolinium- und Terbiummaterial gesondert verarbeitet. 
Die neodymfreien Fraktionen wurden den Samariumdoppelsalzen, 
die, wie oben beschrieben, erhalten wurden, hinzugetiigt. Die Ge- 
samtmenge des vorhandenen, aus tast reinem Samariumsalz  }e- 
stehenden Materials, betrug jetzt ungefihr 450 g Sm,Q.,. 

So haben wir in der beschriebenen Weise Lanthan, Cer, Pra- 
seodym, Neodym und Samarium in reiner Form aus dem Rob. 
material abgeschieden, wihrend die Verarbeitung der abgeschic- 
denen Yttrium-, Erbiume, Holmium-, Terbium- und Gadolinium. 
materialien in Angriff genommen ist. 

Zur WKontrolle der Fraktionsarbeiten wurden von uns die tol- 
genden Hilfsmittel benutzt. Die Bestimmung des Cers geschali stets 
nach der Methode von Brauner mit Permanganat. Der disponible 
Sauerstoff (beim Praseodym und Terbium) wurde jodometrisch (ohne 
Destillation) bestimmt. Unerlilslich war selbstverstindlich eine stete 
Uberwachung der Arbeit durch das Spektroskop und endlich lielsen 
wir uns dureh zahlreiche Atomgewichtsbestimmungen leiten.  |ie 
letzteren, von denen wir mehrere Hundert ausgefiihrt haben, sind 
gar nicht zu umgehen. Da uns aber die alte bewahrte BunsEnsche 
Methode der Uberfiithrung von Oxyd in Sulfat zu zeitraubend war, 
so suchten wir nach eimer eintacheren Methode und fanden dieselbe 
in der Autlésung einer gewogenen Menge Oxyd in einer genau ge- 
messenen Menge n/2 Schwetelsiure und Zuriicktitrieren mittels Na- 
tronlauge unter Benutzung von Methylorange bezw. Athylorange als 
Indikator. Wir arbeiten nach dieser Methode seit zwei Jahren und 
kénnen dieselbe als aulserordentlich bequem und als fiir die Zwecke 
der Kontrolle geniigend genau empfehlen. Es sei gleich hier be- 
merkt, dals nach einer Privatmitteilung des Herrn Prof. Dr. Braunerk 
die Methode nicht neu ist. Svronpa hat schon 1882 daraut aut- 
merksam gemacht, dals die seltenen Erden sich alkalimetrisch be- 
stimmen lassen. Auch Brauner benutzt die Methode schon langere 
Zeit; um aber genauere Resultate zu bekommen, wigt er die b- 
trierte Sdure. Fiir unsere Zwecke war eine absolute Genauigkei! 
nicht erforderlich, daher begniigten wir uns, die Siure, die sich 1” 
einem Raume von annihernd gleichmilsiger Temperatur befand, 2 
messen. Die Biirette fiir die »/2 Schwefelsiiure, die mit der Vor- 


ratstiasche verbunden war, falste 30 cem und war in "les ecm ge- 
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-oilt. Die Birette fiir die » 10 Natronlauge falste 50 ccm und war 

1), ccm geteilt. Wir verfuhren nun folgendermaisen. Die Erde, 
jeren Menge derart gewahit wird, dals sie etwa 1S cem der 
Schwefelsiure zu siittigen vermag, (also bei einem Atomgewichte von 
(44 ca. 0.56 g) wird bis zur Gewichtskonstanz gegliht, in ein 
Becherglas aus Jenaer Glas (gewéhnliche Glaser sind absolut un- 
rauchbar) gebracht, in dem sich etwas Wasser betindet, mit ca. 
19.5 cem der Siure versetzt und, eventl. unter Erwirmen und Um- 
riihren, in Lésung gebracht. Nach dem Abkiihlen und Zufiigen des 
(ndikators lafst man Natronlauge bis zur alkalischen Reaktion zu- 
Hiefsen, setzt den Rest der Siiure zu, so dals nun genau 20 cem 
verbraucht sind, und titriert dann sorgfiltig bis genau zum Eintritt 
alkalischer Reaktion. Durch ein derartiges Verfahren wird bewirkt, 
dals der Verbrauch an Siure fiir jeden Versuch fast absolut genau 
derselbe ist. Nachdem wir durch eine Anzahl von Versuchen, bei 
denen der Titer der Saéure teils durch Wiigen als Baryumsultat, 
teils durch Vergleich mit einer auf Atzkalk eingestellten Salzsiiure 
ermittelt war, gefunden hatten, dals das Atomgewicht des Lanthans 
139.0 (O = 16) (in Ubereinstimmung mit Brauner, welcher 139.04 tindet 
ist, stellten wir die Siéure stets mit remem Lanthanoxyd ein, und 
hatten so noch den Vorteil, stets unter denselben Verhiltnissen zu 
arbeiten. 

Vor einigen Monaten ist von Winp! eine filinliche volumetriscle 
Methode zur Bestimmung der Atomgewichte der seltenen Erden 
veréffentlicht worden. Wuitp lést in titrierter Schwefelsiiure, fallt 
die Erden mit normalem Kaliumoxalat aus, und titriert unter An- 
wendung von Phenolphtalein als Indikator zuriick. Gegen diese 
Methode diirfte, wenn man von der Komplikation durch Kinfihrang 
eines neuen Korpers, des Kaliumoxalats, absieht, kaum etwas ein- 
zuwenden sein. Dals jedoch Winp bei der Art, wie er seine Ke- 
stimmungen ausfiihrt, Abweichungen bis zu héchstens 0.3 Kinheiten 
von der Sulfatmethode ftindet, ist nur durch Kompensation melrerer 
fhehler zu erkliren. Wintp nimmt etwa 0.1 g Substanz; da seine 
Wage, wie er selbst angibt, nur Wiigungen bis zur dritten Dezimale, 
iso mit einem médglichen Fehler von 1 mg, gestattet, so sind 
nierdurch allein schon Abweichungen von 1°/., gleich emer und 
einer halben Einheit in den Atomgewichten mdéglich. Da wir bis 


inindestens 0.56 mg genau wigen kénnen, so ist ber uns der a 
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der Wagung von V0.5 g Substanz modglicherweise entstehende Fehle: 

-0.1") also ca. 0.15 einer Einheit. Die Ablesefehler kénnen 
nach wiederholten Wigungen der abgemessenen Saure, etwa eben- 
talls 0.1") betragen, so dals sich bei zufalliger Addition der Maximai- 
fehler eine gréfste Abweichung von 0.2°/, = 0.3 Einheiten in den 
Atomgewichten erwarten lialst. 

In dieser Weise mit grélster Sorgtalt an mdglichst reinen Sub- 
stanzen ausgefiihrte Bestimmungen ergaben nun, unter der Voraus- 
setzung, dals bei 0 = 16 das Atomgewicht des Lanthans 139.0 ist, 
folgende Werte: 

Neodym: 1. 144.51 


” 144.48 
3. 144.538 
Summa: 433.52 


Mittel: 144.5 


Samarium: 1. 151.20 
2. 151.25 

8. 151.18 

Summa: 453.58 
Mittel: 151.2 


Die gefundenen Werte sollen keinen Anspruch darauf machen. 
die richtigen Atomgewichtszahlen darzustellen; immerhin glauben 
wir, dafs sie von der Wirklichkeit nicht viel abweichen. Die Zah! 
fir Neodym ist fast identisch mit dem von AUER von WELSBACH 
gefundenen Werte (144.54), wihrend wir uns betreffs des Samariums 
in geniigender Ubereinstimmung mit MurHmMann und Weiss befinden, 
deren Zahl nur um 0.2 Kinheiten héher ist (151.39). Unsere Zahlen 
fir Praseodym zeigen untereinander erheblichere Abweichungen als 
die vorstehenden; dieselben sind dadurch bedingt, dafs wir die 
Schwierigkeiten, die ein genaues Abwiigen der Substanz von kon- 
stantem Sauerstotigehalt hier bietet, mit den uns zu Gebote stehenden 
Mitteln nicht zu bewiltigen vermochten. Doch sind wir der An- 
sicht, dafs das Atomgewicht des Praseodyms nicht weit von 141.0 
liegt, also die Zahl Brauners 140.95 die richtige ist. 


Vrenenburg, a, Harx, November, 1904. 


bei der Redaktion eingegangen am 25. November 1904. 











Uber die Schmelzpunkte und Umwandliungspunkte einiger 
Salze. 


Von 


K. Hitvrrner und G. TAMMANN. 
Mit 1 Figur im Text. 


Man hat sich friiher darauf beschriinkt, nur die Schmelzpunkte 
der Salze zu bestimmen, weil man die Umwandlung einer Kristall- 
art In eine andere fiir eine relativ selten auttretende Erscheinung 
hielt. Falst man aber die Aufgabe der Bestimmung von Schmelz- 
punkten etwas weiter, so mufs man die Abkiihlungskurven von 
Salzen iiber méglichst grofse Temperaturintervalle bestimmen, um 
auch die eventuellen Umwandelungspunkte nicht zu itibersehen. 

Durch Festlegung einer Abkiihlungskurve erhalt man aber nicht 
uur Daten iiber die Temperaturen jener Punkte, sondern auch 
Kenntnis von dem Verhiltnis der Umwandlungswirme zur Schmelz- 
wirme, und wenn man alle Salze unter méglichst gleichen Bedin- 
gungen abkihlen la/st, so kann man auch zu eimer Schitzung der 
Schmelzwarmen verschiedener Salze gelangen. 

Bei den Temperaturen des Schmelzpunktes und der Umwand- 
lungspunkte erhalt sich wihrend der Wirmeentziehung die ‘Tem- 
peratur eine zeitlang konstant. Hieraus folgt, dals die Kristallisation 
und die Umwandlungen mit einer Geschwindigkeit vor sich gehen, 
welche ausschlielslich durch die Geschwindigkeit des Wirmetiusses 
W irmemenge 

Zeit 
ie Temperatur sich nicht. eine Zeitlang konstant erhalten kénnen, 
‘ondern sie mifste wihrend der Umwandlung mit verzigerter Ge- 
schwindigkeit abnehmen. Es geht also die Umwandlung in der 
Weise vor sich, dafs die Menge, welche in der Zeiteinheit kristalli- 


reguliert wird. Wire das nicht der Fall, so wiirde 
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siert, die Wirmemenge abgibt, welche gerade hinreicht, um unter 
den jedesmaligen Bedingungen der Abkihlung die Temperatur kon- 
stant zu erhalten. Beschleunigt man die Abkiihlung, so wird die 
in der Zeiteinheit gelieferte Wirmemenge wachsen, verzégert man 
sie, so wird auch diese abnehmen. 

Die Menge des in der Zeiteinheit sich umwandelnden Stoties 
hiingt aulser vom Wirmetiufs noch von 2 Faktoren ab: 1. von de: 
linearen Kristallisationsgeschwindigkeit, mit der die einzelnen Kristal!- 
nadeln in die Schmelze schielsen und 2. von der Art der Verteilung 
der Kristalle in der Schmelze. 

Wenn die maximale, lineare Kristallisationsgeschwindigkeit grols 
ist, so entsteht von selbst oder nach vorhergegangener Impfung die- 
enige Anzahl von Kristallnadeln, welche notwendig ist, um die 
‘Temperatur im Gemenge von Kristallen und Schmelze konstant zu 
erhalten. Ist jene Geschwindigkeit klein, so muls zum wenigsten 
anfangs der Vermehrung der Kristalle durch Riibren nachgeholfen 
werden. bei Stoffen mit aulserordentlich kleiner linearer Kristalli- 
sationsgeschwindigkeit wire es moglich, dafs auch durch Riihren 
nicht die Anzahl von Kristallen entsteht, welche geniigt. um die 
Temperatur der kristallisierenden Schmelze konstant zu erhalten. 
kis wiirde in einem solchen Falle die Temperatur waihrend der 
Kristallisation nicht konstant bleiben und auf der Abkiihlungskurve 
wurde kein Haltepunkt, sondern nur eine Verzégerung der Abkiih- 
lungsgeschwindigkeit innerhalb eines gewissen ‘l'emperaturintervalles 
zu beobachten sein. In einem solchen Falle kann die Methode der 
Bestimmung von Abkiihlungskurven zum Zweck der Festlegung von 
Schmelzpunkten oder Umwandlungspunkten versagen, wenn es niclit 
gelingt, die Abkiihlungsgeschwindigkeit soweit zu verkleinern, dats 
doch noch die Unabhingigkeit der Temperatur von der Zeit eintritt. 
Ist in einem solchen Fall die Abkiihlungsgeschwindigkeit zu grols 
vewesen, so wird gew6hnlich ein Teil der Schmelze amorph erstarrt 
sein, wenn nicht ber tieferen Temperaturen eine neue Kristallari 
sich Spontan gebildet hat. 

Versagt nun in praxi die Methode der Abkiihlung, wie bei man- 
chen Silicaten, so hat man in der Methode der Erwirmung doch 
noch ein Mittel, welches be: der Bestimmung von Schmelzpunkten 
nicht versagen wird, weil nach allen bisherigen Ertahrungen ein 
Kristall sich nie iiber die Temperatur seines Schmelzpunktes  er- 


hitzen liilst. 


Aus demselben Grunde, aus dem der Schmelzpunkt auf det 
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\bkiiblungskurve nicht zum Ausdruck kommt, kann auch die An- 
deutung eines vorhandenen Umwandlungspunktes auf der Ab- 
kithlungskurve fehlen. Aufserdem aber kann es vorkommen, dals 
ein Umwandlungspunkt auf der Abkiihlungskurve auch deshalb 
nicht bemerkt werden kann, weil die Umwandlungswiirme Null ist 
oder sich praktisch vom Nullwert nicht unterscheidet. 

Wie aus der Abkiihlungskurve des Li,SO, (Fig. 1) ersichtlich, 
indert sich wiahrend der Kristallisation die Temperatur zwischen 
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Fig. 1. 


den Zeiten a und + nicht: dann aber nimmt sie zuerst langsam und 
darauf schneller ab. Der Punkt ¢ ist ein Wendepunkt, in diesem 
. oe a Ves 
Punkte hat die Abkiihlungsgeschwindigkeit } ihren maximalen 
a@% 
Wert. Bei Temperaturen oberhalb des Punktes ¢ wird die Ab- 
kiihlungsgeschwindigkeit also noch verzégert durch die frei werdende 
Schmelzwiirme: im Punkt ¢ kristallisieren also die letzten Reste der 


Schmelze. 

Der Grund fiir das Fallen der Temperatur vom Punkte / bis 
zum Punkt ¢ ist nicht in der Inhomogenit&ét des kristallisierenden 
Siotfes zu suchen, sondern vor allen Dingen darin, dafs der thermo- 
metrische Apparat sich mit einer Kruste umgibt. Wenn diese eine 
gewisse Dicke erreicht hat, so fliefst zur Létstelle des Thermoele- 
mentes weniger Wirme als durch die Driihte des Elementes abthetst, 
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infolgcdessen tritt der Abfall der Temperatur ein, obwohl noc! 
zwischen dem Thermoelement und der Tiegelwand eine Zone yo) 
handen ist, in welcher die Kristallisation vor sich geht, und 

welcher infolgedessen die Temperatur des Schmelzpunktes herrse}y: 

Kine chemische Inhomogenitat wiirde zwischen den Punktey 

und # aut der Abkithlungskurve eine Temperaturdiffere: 
verursachen, deren Betrag nach den Gesetzen der Getfrier- 
punktserniedrigung leicht berechnet werden kann. Wenn die 
Schmelzwirme des Salzes 30 cal., die absolute Temperatur des 
Schmelzpunktes 1000° und das Molekulargewicht der Beimengung 
(00 betrigt, so wiirde durch einen Gehalt der Beimengung you 
0.15" die Temperatur um 2° fallen, waihrend die Hilfte des Salzes 
kristallisiert. 

Man kann also aus dem Verhalten der Temperatur wihrend 
der Kristallisation der ersten Hilfte des Salzes einen Schlufs aut 
die Menge der Beimengungen im Salz ziehen. Allerdings kénnen 
sich kleine Mengen von isomorphen Beimengungen der Wahrneh- 
mung entziehen. 


Verhaltnis der Umwandlungswarme zur Schmelzwarme. 


Aus den Abkithlungskurven kann man ferner noch die Zeitdaue: 
der Kristallisation und der Umwandiung ableiten. Wenn = das 
‘Thermoelement, mit dem man die Temperatur der Schmelze mist, 
keine Wiirme ableiten wiirde, so wiirden bei zentraler Lage des- 
selben im Tiegel die letzten Reste der Schmelze dicht am Thermo- 
element und nicht wie in Wirklichkeit in einer vom Thermoelement 
entternten Zone kristallisieren. Infolgedessen wiirde. wenn jene 
Bedingung erfillt wire, bei chemisch homogenen Stoffen nach Be- 
endigung der Kristallisation ein plétzlicher Abfall der Temperatur 
eintreten, wihrend in Wirklichkeit ein kontinwierlicher Abfall statt- 
tindet. Die Zeit, bei der jener plétzliche Abfall eintreten wiirce, 
kann man durch Konstruktion leicht tinden. Verlangert man das 
Kurvenstiick ec (Fig. 1), so gibt der Schnittpunkt d dieser Verliin- 
gerung mit der Horizontalen ab den Zeitpunkt, in dem die kri- 
stallisation unter idealen Bedingungen beendigt wire. Das Stiick « « 
aut der Zeitachse gibt also die Zeitdauer der Kristallisation 
ln derselben Weise kann die Zeitdauer der Umwandlung a, 


gefunden werden. 
Nun ist die Schmelzwarme. r, proportional der Zeitdauer 
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Kristallisation, ad. und auch innerhalb gewisser Grenzen propor- 


‘ional der Abkiihlungsgeschwindigkeit 


be. der Temperatur des 
a 
Schmelzpunktes. 
Es gilt also tir die Schmelzwirme die Gleichung: 
dl 


P=msc*ad: — | 
(l 3 


und fir die Umwandlungswiirme uw die analoge Gleichung: 
dT, 
: d . 7 


| 


Es verhalten sich also die Schmelzwirme zur Umwandelungs- 
wirme, wie das Produkt aus der Kristallisationsdauer und der Ab- 
kiihlungsgeschwindigkeit beim Schmelzpunkt zu dem Produkt aus 
der Zeitdauer der Umwandlung und der Abkihlungsgeschwindigkeit 
beim Umwandlungspunkt: 

a? d 7 
r:u=zad-: ‘a, a L. i) 
dz **ds 

Kntnimmt man die zur Berechnung des Verhiltnisses der Um- 


yr 


wandlungswarme zur Schmelzwirme notwendigen Daten der Ta- 


i 
belle 3, so erhalt man fiir die Quotienten die folgenden in der 


Tabelle 1 zusammengestellten Werte. 


Tabelle 1. 





© Temperatur des 
lemperatur des 


Salz Umwandlungs- r 
Schmelzpunktes i 
punktes 7 

Li,SO, 859 75 0.20 
Na,S( , S97 235 O.5s 
KySO, 1074 587 3.5 
Rb, SO, 1074 657 22 
CUs,SO, 1019 
Li,CO, 735 
Na,CO, 853 450 22 
KYCO, 804 410 19 
Na, MoO, H92 HOO 400 ,0 60.9 
K, MoQ, 926 ? ? 
Na, WO, 690 570 U.it 
K WO, 926 ? 





= 
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ln allen bisher bekannten Fallen ist die Schmelzwirme imme) 
bedeutend gréfser als die Umwandlungswarme. Beim 1i,SQ, is: 
abet die Umwandlungswirme fiinfmal gréfser als die Schmelzwiarme. 
ferner ist die Umwandlungswirme beim Na,SO,, Na,WO, und beim 
zweiten Umwandlungspunkt des Na,MoO, gréfser als die Schmelz- 
wirme. ! 

Ilyas gewodhnlich vorkommende Verhialtnis der Schmelz- und 


y *- r . . *. 5 | 
Umwandlungswirme, >1, kann man darauf zuriickfiihren, das 
u 


dem Ubergang von vollkommener Unordnung der Molekularanord- 
nung in der Fliissigkeit zur Anordnung eines Raumgitters im Kristal! 
eine gréfsere Anderung der potentiellen Energie entspricht, als dem 
Ubergang aus der Anordnung eines Raumgitters in die eines anderen. 
lyazu kommt, dafs die Leistung von innerer Arbeit, verursacht durch: 
Anderung des inneren Druckes beim Schmelzpunkt immer gréfser 
zu sein scheint als beim Umwandlungspunkt. Halt man an dieser 
Anschauung fest, so wird man geneigt sein, die Tatsache, dafs die 
Umwandlungswairme die Schmelzwarme bedeutend iibertreffen kann. 
einer Anderung des Molekularzustandes selbt, vielleicht einer Poly- 
merisation, die sich wihrend der Anderung des Raumgitters voll- 
zieht, zu zuschreiben. 

Die Gleichung 3 wird nur dann streng giiltig sein, wenn die 
Abkiihlung beim Schmelzpunkt und beim Umwandlungspunkt unter 
gleichen Bedingungen des inneren und fufseren Zustandes des 
Systems vor sich geht Kine Anderung dieser lafst sich nun ver- 
meiden, nicht aber eine Anderung jener. Beim Schmelzpunkt sind 
die inneren Abkithlungsbedingungen, wegen der Beweglichkeit der 
KF liissigkeit und der Ausbildung von Konvektionsstrémen etwas an- 
dere als beim Umwandlungspunkt, bei dem diese Beweglichkeit 
nicht mehr vorhanden ist. Trotzdem wird die Gleichung 3 zur Be- 
urteilung der Gréfsenordnung des Verhiltnisses : gute Diensteleister 
kinnen, besonders da man mit ihrer Hilfe unverhialtnismilsig 
schneller, wenn auch nur zu einem angeniherten Resultat gelangt. 
als durch die einwandsfreie kalorimetrische Bestimmung. 

Auch die Gréfsenanordnung der Schmelzwiirmen verschiedener 
Salze kann man aus den Abkiihlungskurven ableiten. Die Schmelz- 


‘Auch beim Wismutoxyd ist die Umwandlungswirme groéfser als dic 


ow 


Schmelzwirme, wie aus der von W. Guerrier, Z. anorg. Chem. 37 (1903), 22 
mitgeteilten Abkithlungskurve des Wismutoxyds folgt. 
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sarmen verschiedener Salze miifsten dem Produkte ~ , os . wo 
q dz 

die Menge des Salzes in Grammen bedeutet, proportional sein. 

Vorausgesetzt ist, dafs die Abkiihlung bei allen Salzen unter den- 

elben fulseren Bedingungen sich vollzieht und dafs die Menge der 

verschiedenen Salze von derselben Gréfsenordnung ist. Es wire 

| am richtigsten, Salzmengen, die sich wie die spezifischen Gewichte 
der Salze verhalten, zu verwenden. 


ad aT ., 
In Tabelle 2 sind die Werte fiir die untersuchten 


q x 


Halogensalze der Alkalien zusammengestellt. 


Tabelle 2. 





Li 7 Na K Kb 
Cl 38 26 14 13.5 
Br -- 16 14 
J — 8 7 


Man ersieht, dafs die Schmelzwirmen mit steigendem Atom- 
gewicht des Metalls und des Halogens abnehmen. Doch  besteht 
nicht die Regel, dafs die Molekularwarmen der Salze konstant sind; 
schon in dieser Gruppe von Salzen kommen zu grolse Abweichungen 
von einer solchen Regel vor, und bei den Sulfaten fandert sich die 
Schmelzwarme erst recht in einer Weise, die mit jener Regel nicht 


zu vereinigen ist. 


: d aT . | 
Die Werte = 7 sind fiir diese Salze folgende: 
q : 
Li,So, Na,SO,; K,SO, Rb,SO,  Cs,SO, 
1.1 2.7 3.9 3.4 3.0 


Ks steigt also bei den Sulfaten die Schmelzwarme pro Massen- 
einheit mit steigendem Molekulargewicht bis zum K,SO, und nimmt 


dann ab. 


Die Temperaturen der Schmelz- und Umwandlungspunkte. 


Wie oben. S. 217. erwihnt, kann aus dem Verhalten der ‘l'em- 
peratur withrend des ersten Teils der Kristallisation ein Schlufs aut 
die chemische Homogenitit der untersuchten Priiparate gezogen 











werden. Kei fast allen Salzen andert sich die Temperatur wihre) 

der Kristallisation fast in derselben Weise; wahrend der Krista})). 
sation des ersten Viertels des Salzes andert sich die Temperaty, 
gewohnlich um 0°.0 bis 2°.0,) nur beim Li,CO, stieg diese Anderung 
auf 5°, was wohl daher riihrt, dals diese Schmelze zum Teil in Li,() 
und CQ, dissoziert.* Nach Kristallisation der halben Menge wal 
die Temperatur gewOhnlich um 0° bis 5° gefallen, nur beim Cs,S0 _ 
Rb,SO, und Li,CO, wuchs diese Anderung bis zu 10°. (Tabelle 3 
Schlielslich war nach Kristallisation des dritten Viertels der Schme!ze 
die Temperatur in der Regel nur um 5° gesunken, bei Cs, SO, und 
Rb, SO, dagegen um 20”, 

Die Salze hatten also mit Ausnahme des Rb,SO,, Cs,s! ), und 
Li,CO, den gleichen Grad der chemischen Homogenitaét und diirtte 
die Menge der Beimengungen in denselben nicht mehr als 0.2° . 
betragen. Die Lésungen der Schmelzen der Sulfate und Haloge:- 
salze reagierten alle, mit Ausnahme der des KCl und KBr stark 
alkalisch. 

Zur Schmelzung der Salze diente ein Platintiegel (Gewicht 39 g, 
lnhalt 20 cem), der gewodhnlich bis zu °/, mit dem geschmolzenen 
Salz gefiillt war. Mitten im Salz befand sich die ungeschiitzte Lit- 


stelle des Thermoelementes aus Platin- und 10°), rhodiumhaltigen 


0 
Platin-Drahten vom Durchmesser 0.5 mm. Durch die Offnung des 
Platindeckels, mit dem der Tiegel bedeckt war, gingen die von den 
i lammengasen durch Porzellanréhrchen geschiitzten Drihte des ‘Iher- 
moelementes zu Kupferdriihten, die mit einem Zeiger-Galvanomete! 
von Stemens und Hauske, auf dessen Skala 1” mit Sicherheit abge- 
lesen werden konnte, verbunden waren. Die Verbindungsstelle cer 
[riihte wurde in einem Wasserbade auf konstanter Temperatur gehalten 

Der Platintiegel hing innerhalb eines Tonzylinders in einem 
Dreieck aus diinnen Porzellanréhren an Platindrihten. Nachdem 
das Salz itiber dem Gebliise oder itiber dem Bunsenbrenner etwa 
100° iiber seinen Schmelzpunkt erhitzt worden war, wurde der ober 
und unten offene Tonzylinder mit einer Glimmer- und Asbestplatte 
geschlossen und die Temperatur alle 10 Sekunden aufgeschrieben. 
Zur Reduktion der Angaben des Thermoelementes auf die Ska a 
des Luftthermometers wurden die Schmelzpunkte des Antimons nac! 
der Tiegelmethode und der des Goldes nach der Drahtmethode be- 


' Die Menge des kristallisierten Salzes ist proportional der partiellen Zc | 
dauer dividiert durch die gesamte Zeitdauer der Kristallisation. 
* Nv. Wrrrorr, Z. anorg. Chem. 839 (1904), 187. 
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‘immt. Der Schmelzpunkt des Antimons wurde bei 624” und der 
es Goldes bei 1045° aut der Skala des Zeigergalvanometers ge- 
inden. Honporn und Day! haben die Lage dieser Punkte auf 
er Skala des Luftthermometers zu 630.6° und 1064° bestimmt. 
Jementsprechend ist allen auf der Skala des Zeigergalvanometers 
bgelesenen Temperaturen die Korrektion J¢ = 7° + 0-028 (¢ — 624 
inzugetfiigt. Wiahrend der Untersuchung wurde Otters zur Kontrolle 
‘ier Unveriinderlichkeit des Thermoelementes der Schmelzpunkt des 
NaCl bestimmt und bis auf + 1° bei derselben Temperatur ge- 
funden. 

Bei den relativ grofsen Salzmengen, ca. 3U g, mit denen ge- 
arbeitet wurde, traten nur unerhebliche Unterkiihlungen der Schmelzen 
bis zu 10° auf. Auch die Umwandlungen setzten ohne merkliche 
(nterkithlung ein. Schon bevor die Temperatur beim Umwandlungs- 
punkt konstant wurde, war deutlich eine Verzégerung der Ab- 
kiihlungsgeschwindigkeit bemerkbar, was wohl daher riihrt, dafs die 
Umwandlung zuerst an den kilteren Winden des Platintiegels ein- 
tritt, wodurch das Sinken der Temperatur in den zentralen, heilseren 
Teilen am Thermoelement verzégert wird. 

Die Temperatur des kristallisierenden Salzes wird you dem 
direkt in dasselbe ohne Schutzhiille tauchenden Thermoelemente 
sehr schnell angenommen. Infolgedessen fallen die Temperaturen 
der Haltepunkte auf der Erhitzungs- und Abkiihlungskurve zu- 
sammen, wie bei einem Versuch mit NaCl direkt nachgewiesen 
wurde. 

In der Tabelle 3 sind die korrigierten Temperaturen der Schme!z- 
ind Umwandlungspunkte, ferner die Zeitdauer der Kristallisation 
und die der Umwandlung in Sekunden, die Abkiihlungsgeschwin- 
a , dq 
digkeiten bei den Schmelz- und Umwandlungspunkten 7, und 


L 


' in Celsiusgraden pro Sekunde und die Gewichtsmenge des 
Gh 2 * 


Salzes verzeichnet. Unter der Formel des Salzes ist angegeben, 
bis zu welcher Temperatur die Abkiihlungskurve verfolgt wurde. 


(Siehe Tabelle 8, S. 224.) 


Vergleicht man die von verschiedenen Beobachtern bestimmten 
Schmelzpunkte, so bemerkt man zum Teil sehr erhebliche Differenzen. 


' Hotporn und Day, Ann. d. Phys. 4 (1901), 108. 


Tabelle 3. 











LiCl 
bis 
100 ' 


NaCl bis 150° 
NaBr 
bis 300° 
NaJ bis 150° 
KC! bis 300° 
KBr 
bis 300° 
KJ 
bis 300° 
RbCl 
his 150° 


4 | 
Li,CO 
bis 150° 


Nag! a | 
bis 300° 


Umwand- 
lung 


KyCO, 
bis 200° 


l'mwand- 
lung 


Li,SO, 
bis 200° 
Umwand- 
lung 


Na,SO, bis 150° 


Umwandlung 


K,SO, 
bis 300° 


Schmelz- 
punkt 


605 
607 
605 


810 


B53 
853 
450 
450 


S94 
S94 


410 
410 


S59 
859 
575 
575 
S97 
235 


L074 
1074 


Kristallisations- 
dauer 


ad 


450 
455 
455 


20 


140 
135 
20 


25 


Abkiihlungs- 
geschwindigkeit 


at 
d x 


1.8 
1.8 


1.4 
1.4 


1.00 
1.25 


2.0 
2.0 
0.48 
0.42 


1.00 
0.83 


0.3 
0.3 


1.0 
0.9 


0.3 
0.3 
0.72 
0.66 


0.51 
0.45 


1.0 
0.52 


1.63 
0.46 


Gewich: 


3S, 


43.) 


23.0 


39.6 


35.0 


28.9 


30.0 


31. 


34.) 








OAH 


-— a & 


Tabelle 3 (Fortsetzung). 








oom Kristallisations- Abkihlungs- 
Schmelz- geschwindigkeit co 
“3 dauer dt (rewicht 
cht un 
P ad 
dx 
LU’ mwand- 587 75 1.24 
lung 587 70 0.62 
Kb.SO, bis 150° = 1074 5 1.42 
("mwandlung 657 10 0.58 
: 
‘a, SO, bis 150° 1019 60 1.83 
Na,MoO, bis 150° 692 127 0.67 32.4 
(’mwand- 620—605 45 0.59 
lung 410—3x0 225 0.55 
| MoV, bis 200° 926 65 1.55 27.1 
Umwandlung 200° 0 
Na, WO, 698 250 0.78 25.5 
bis 100° 570 375 O.08 
\,WO, bis 150° 906 45 1.8 22.8 
Umwandlung 300 — 200 0 
rt. 
labelle 4. 
af a es wom Rurr und HUrrnern u 
Braun CaRNELLEY [Le CHaATeLier eo 
PLATO l'AMMANN 
\Ul 730 734 740 THO 778 
AJ HbHb6 — TOS OHSU) 
Nall 460 i772 T75 S20 R10 
Nabr — - — 765 749 
NUO, 1150 834 R85 SAO) sO4 
Na, CO, 920 814 810 So 
NSO, - 1015 1074 
Na, SO, 1280 — 867 S80) 897 


Braun? bestimmte die Schmelzpunkte mit elem 


Kisen-Platin. Zwischen 
teler und iiber 750° 


‘tzteren zum Teil 


hoher 


HOO 


als 


die 


750" liegen seine Schmelzpunkte 


Thermoelement 


> 


hestimmten. Die 


sehr erheblichen Abweichungen 


riilren haupt- 


lich daher, dafs Braun den Schmelzpunkt des Kupfers, den 


(sraduierung des Thermoelementes benutzte, viel zu hoch. win 


Braun, Dogg. Ann. 154 (1875), 190 
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uch zu 1200° annahm. Nach HoLporn und Day! liegt derse|| 
ber 1065" auf der Skala des Luftthermometers. Ferner ist 4d, 
Kisen-Platinelement tiberhaupt nicht zu Messungen geeignet, w) 
eine elektromotorische Kraft sich mit der Temperatur beim Um. 
wandlungspunkt des Eisens diskontinuierlich andern wird. 

Die Schmelzpunkte Le Cuarenrers,*? der die Methode der Be- 
stimmung von Abkiihlungskurven zuerst angewandt hat, liegen im 
Mittel um 35° tieter als die von uns bestimmten. Ler CuHaretizy 
hat zur Kichung seines Thermoelementes wahrscheinlich den yoy 
VrioLLe bestimmten Schmelzpunkt des Goldes 1045° benutzt, da 
nun dieser Schmelzpunkt nach den neueren Bestimmungen vor 
Horporn und Day um 19° zu tief auf der Skala des Luftthermo- 
meters liegt, so wiire zu erwarten, dals die Differenzen unserer Be- 
timmungen und der von Le CHATELIER etwa 19° betragen. [a 
die Menge der von Le CuHATeLieR untersuchten Salze nur 2 g be- 
trug, so ist es sehr wahrscheimlich, dafs bei der Abkiihlung dic 
lemperatur des Thermoelementes wibrend der Kristallisation nicht 
auf die des Schmelzpunktes stieg. Durch diese beiden Umstande 
vird wohl die vorhandene Differenz von 35° erkliirt. 

Am kleinsten sind die Differenzen zwischen den von RuFr un‘ 
Piavro® und den yon uns ausgetiihrten Bestimmungen. Jene liegen 
zwischen 700° und 800° um 15° tiefer und bei 880° um 14° hdhe 
als diese. Leider ist aus den Angaben von Rurr und Puiaro nich: 
zu-ersehen, ob sie ihre Bestimmungen der Skala des Luftthermo- 
meters angeschlossen haben. Die Teilung ihres Galvanometers lie!s 
cine Genauigkeit der Ablesung von + 5° zu. 

Nach eimer anderen Methode als alle anderen Beobachter hat 
(\RNELLEY* gearbeitet. Derselbe erhitzte kleine Mengen der Salz: 
auf einem Drahtkreuz innerhalb eines starken Ringes aus Platin unc 
bestimmte den Wirmeinhalt des mit einer Bunsentlamme erhitzte: 
Piatinkorpers im Momente der Salzschmelzung kalorimetrisch. 1s’ 
die mittlere spezitische Wiirme des Platins bekannt, so liafst sic! 
der Schmelzpunkt des Salzes berechnen. Es ist nicht unwabh: 
scheinlich, dafs bei den Versuchen von CaRNELLEY die ‘Temperatu 
des Salzes gewéhnlich etwas héher war als die des gréfsten Teile 


des Platinkérpers. 


' Horporn und Day, Ann. d. Phys. 2 (1900), 545. 

Le Cuareuer, Bull. soe. chim. 47 1 (1887), 300. 
' Reer und Prato, Ber. deutsch. chem. Ges. 36 (1903), 
* Cannettey, Journ. Chem. Soe. 14 A (1876), 489; 1 (15 


357. 


8), 231. 


~) 
- 
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Die hier nach einer thermischen Methode bestimmten Um- 

ijungspunkte hat der eine von uns im Verein mit R. vy. SAHMEN ' 
‘+h Messung der Ausdehnung von Zylindern aus geschmolzenen 

le <,!/zen aufgefunden. Die Linge von Stibchen aus Kalinmkarbonat 
m bei 400° plétzlich zu, jetzt wurde der Umwandlungspunkt des 
k.CO, bei 410° gefunden. Ein Stabchen aus Na,SO, kontrahiert 
Mm ) beim Erwirmen bei 200°, jetzt wurde der Umwandlungspunkt 
: auer zu 235° bestimmt. Beim Natriumkarbonat wurde eine be- 

aders starke Ausdehnung zwischen 300 und 450° beobachtet und 

a etzt wurde die Umwandlungstemperatur bei ungefiihr 450° gefunden. 
Reim NaCl, NaBr. KCl und KBr wurde eine regelmiilfsige Aus- 
\. ehnung gefunden, auch nach der thermischen Methode konnte bei 


~ 


, jesen Salzen kein Umwandlungspunkt nachgewiesen werden. 
4 Von besonderem Interesse sind die Umwandlungspunkte beim 
. h,MoO, und k,WO,, weil hier die Volumeniinderung bei der Um- 
wandlung nicht unbedeutend, die Umwandlungswirme aber so klein 
ist, dals die Abkiithlungskurve beim Umwandlungspunkt ganz regel- 
e mifsig verlauft. Aus diesem Grunde konnte auch die Temperatur 
‘es Umwandlungspunktes nicht bestimmt werden (s. Tab. 3). Man 
eht, dafs die aus der Schmelze gebildeten klaren Kristalle des 
h, MoO, bei der Abkiihlung ziemlich plétzlich tribe und vollkommen 
weils werden. Beim K,WO, ist die Umwandlung in folgender Weise 
cht sichtbar zu machen. ‘Taucht man einen Platindraht in die 
Schmelze des Salzes und lifst den Draht abkiihlen, so fallt plotzlich 
: ue den Draht bedeckende Salzkruste als feines Pulver vom Draht 
‘b. Man hat hier ahnliche Verhiltnisse wie beim K,Cr,O,.* 

Diese drei Stoffe sind Beispiele fiir den Fall, dafs die Um- 
vandlungswirme unmerklich klein, wiihrend die Volumeninderung 
ve. der Umwandlung bedeutend ist. 

Die Umwandlungswirme iindert sich also in aufserordentlich 
weiten Grenzen, dieselbe kann den Betrag der Schmelzwiirme be- 
eutend iibertreffen und andererseits kann sie bis zum Nullwert 


Linuntergehen. 


1 


‘vy. Sanmen und Tammany, Ann. d. Phys. 10 (1903), 879. 
* Schmelzen und Kristallisieren von G. ‘Tammany, S. 89, 1908, Io A. Barth 
Leipzig. 


Uottingen, Institut fir anorganische Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. November 1904. 








Uber gelbes und rotes Arsentrisulfid. 


Ein Beitrag zur Kenntnis der Kolloide. 
Von 


Hernricuh WINTER. 


Lie ‘Tatsache, dals Schwefelwasserstoff in der wé&sserigen 
Losung von Arsentrioxyd keine Fiallung von Arsentrisulfid , sondern 
nur eime gelbe Farbung? hervorbringt, ist langst bekannt. Aut 
Zusatz von einer Sfiure, namentlich Salzsiure, scheidet sich ein 
zitronengelber Niederschlag von Arsentrisulfid aus; die Fallung ist 
so vollstandig, dafs auch nicht Spuren von Arsen in der Fliissigkeit 
zuriickbleiben. Nach den Untersuchungen von Kuster und DAauMer® 
steht es nun fest, dafs sich ,,beim Einleiten von Schwefelwasserstofi 
in wiisserige Arsentrioxydlésung nicht nur quantitativ das Trisulfd 
bildet, sondern dasselbe auch quantitativ in Lésung bleibt, wenn 
der tiberschtissige Schwetelwasserstoff vollstiindig aus der Lésung 
entternt wird’. Was die Natur dieser gelben Lésung anbetrifit, so 
nahm man wohl triiher an, dals sie mit der beschriinkten Léslich- 
keit von Arsentrisulfid in Wasser bez. in Schwefelwasserstoffwasse! 
in Einklang stehe; jetzt tafst man diese Lésung allgemein als 
kolloidale auf, deren Zustand durch Zusatz gewisser Substanze! 
namentlich Elektrolyte, aufgehoben wird. 

Im folgenden werden Versuche dariiber beschrieben, welch 
Kintlufs auf diese Austillung von Ammonsalzen ausgeiibt wird, wa 
bisher noch nicht untersucht worden war. Gleichzeitig wurde be 
diesen Versuchen auf den Eintlufs der mit den Ammonsalzen 


Aus der Habilitationsschrift. 
* Grrauam-Orto, Lehrbuch der Chemie, Bd. II], 1540, 8S. 863. 
Z. anorg. Chem. 33 (1903), 105. 
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Lisung gebrachten Anionen Riicksicht genommen. Gelegent- 
dieser Versuche wurde der Betund gemacht, dals beim <Aus- 
ren von Arsentrisulfidlésungen die rote Moditikation dieses 
rpers erhalten wird. 
Zur Darstellung der kolloidalen Lésungen von Arsentrisulfid 
rwandte ich reine arsenige Siiure von KAHLBAUM. In je 100 cem 
1500 Normallésung von Arsentrioxyd, die also 4.95g As,O, im 
rer enthilt, wurde 6 Stunden lang sorgfiltig gereinigter Schwetel- 
sserstott geleitet. Die gelbrote Lésung roch stark nach Schwetel- 
-asserstoff, von welchem sie dadurch betreit wurde, dals solange. 
bis in dem entweichenden rase mit Bleipapier kein Schwetelwasser- 

ft mehr nachweisbar war. Wasserstoff eingeleitet wurde. Zu 
diesen Lésungen setzte ich dann Ammoniumehlorid, -sulfat, -nitrat, 
-acetat und -karbonat, ftiltrierte, nachdem der Niederschlag sich 
vesetzt hatte und die tiberstehende Fliissigkeit klar geworden war, 
das Koagulum ab und untersuchte das Filtrat auf Arsen: es war 
vollstiindig frei davon. Ein Versuch, die Menge des abgeschiedenen 
Gels durch Wigung des koagulierten, bei 100° C> getrockneten 
KGrpers quantitativ festzustellen, schlug fehl. In 100 cem 0.1500 n. 
As,O, Lésung leitete ich bis zur Sittigung Schwefelwasserstoti, ent- 
fernte den Uberschufs desselben durch Einleiten von Wasserstofigas 
und setzte die Lisung von 1 g Ammoniumsulfat in LO cem H,O 
hinzu. Das gelbe Koagulum wurde auf einem bei 100" C: getrock- 
neten und gewogenen Filter gesammelt, mit heilsem Wasser aus- 
sewaschen und bis zum konstanten Gewicht ber 100° © im ‘Trocken- 
schranke getrocknet. 0.495 g@ arsenige Siiure ergaben statt 0.6155 ¢ 
0.6355 @ Arsentrisultid. Dieses enthielt also merkliche Mengen des 
zur Zersetzung angewandten Elektrolyten, der auch nach anhalten- 
dem Dekantieren und Waschen mit heilsem Wasser nicht in Loésung 
ging. Die gewichtsanalytische Bestimmung des hKoagulums wurde 
daher in der Weise angestellt, dals das Arsen als Magnesium- 
ainmoniumarseniat gefillt und als Magnesiumpyroarseniat gewogen 
wurde. Nachfolgende Tabelle enthielt die Ergebnisse dieser Ver- 
suchsreihe, 


(S. Tabelle, S. 330.) 


Die Versuche zeigen, dafs auch durch Zusatz von Ammonsalzen 

u Kolloidalen Lésungen von Schwetelarsen das Arsentrisultid 

quantitativ ausgeschieden wird. Die Reihentolge der Hlektrolyte 

zibt die beobachtete Koagulationsgeschwindigkeit an, die beim Chlor- 
Y 


ya aborg. Chem Bad 1. 
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Ni Lisung Elektrolyt Gstenten Berechnet 
F Mg, As, As Sy, As,s, 
’ 100 cem NH,.C! O.T752 0.6141 0.615: 
2 0150 n (NH )S0, 0.7740 0.6132 0.615 
As,O, Lésung NH,.COO.CH, O.T747 0.6136 0.6155 
i mit H,s NE NO, 0.7737 0.6124 0.615: 
gesiittigt (NH,).CO O.7727 O.6122 0.615 


ammon am schnellsten, beim Ammoniumkarbonat am: langsamste: 
verliet. Des weiteren interessierte mich die Frage, ob die kollo- 
idale Losung bei starker Abkiihlung eine bleibende Zustandsiinderung 
ertahren wiirde. 

Abkiihlung auf O°C, durch Einsetzen mehrerer mit kolloidale: 
Losung beschickter, zugeschmolzener Réhren in schmelzendes Eis 
brachte keine Zersetzung hervor. Bei weiterer Abkiihlung erstarrte 
dus Lésungsmittel und der geléste Kérper, der nun vollstindig in 
den unléslichen Zustand iibergegangen war. Ich benutzte zu diese 
Versuchen die Winterkilte des Januars 1903 und verfuhr dabei 
folgendermalsen. Mehrere Bechergliser wurden mit je einem Lite: 
mit H,S gesiittigter Lisung 0.1515n. Arsentrioxyd beschickt und 
gegen 4 Uhr nachmittags auf der fufseren Fensterbank des Labora- 
torums der hilte ausgesetzt. Schon nach einer vierte! Stunde 
konnte ich beobachten, wie der Inhalt der Gliser von den Wan- 
dungen aus farblos zu gefrieren anfing, nach einer Stunde war nac! 
allen Seiten hin eine ungetihr 4 cm starke Ejisschicht gebildet, cie 
die gelbrote Lésung einschlols. Am anderen Morgen zeigte es sich 
dann, dals die ganze Masse fest geworden war. Inmitten reine 
durchsichtigen Eises befanden sich rote Kérper von unregelmiilsige: 
Obertliche mit muscheligem Bruch. Diese wurden durch Zerklopt: 
mit einem Hammer vom Eis getrennt, auf einem gewogenen, be 
100°C. getrockneten Filter gesammelt. mit heilsem Wasser unc 
Alkohol gewaschen, bei 1L00°C > getrocknet und gewogen. Au: 
L000 cem der Lésung wurden statt 6.217 ¢ Arsensulfid a) 6.197 
b) 6.195¢g gewonnen. Die Lésung des Eises enthielt nur Spuren 
von Arsen, roch jedoch nach Schwetelwasserstoff, was damit im 
Kinklang steht, dafs die Lésung mit Schwefelwasserstoff gesittic' 
geweseh war. Die rote Farbe des Arsensultids legte den Gedanken 
nahe, dafs der gewonnene Kérper nicht Arsentrisulfid, sonder 
Arsendisultid sei, mit anderen Worten eine kiinstliche Darstellung 


des Realgars bedeute. Die zur Entscheidung dieser Frage ange- 
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: -teliten Analysen ergaben jedoch, dais der rote Kérper aus Arsen- 


t ‘sultid besteht. 





: (yetunde 
\rsentrisulfid Berechnet "1 —_ 


| I] 
Arsen 60.97 60.67 60.88 
Schwetel 39.03 39.46 89.10 


Der etwas héhere Wert tiir Schwefel im Korper | tindet eine 


rklirung darin, dals die Lésung der arsenigen Saiure mehr Schwetel- 


g wasserstoffgas aufnimmt, — niimlich die der Wassermenge ent- 
sprechende Menge treien Schwetelwasserstofis, — als zur Bildung 


von As,S, aus H,S und As,O, noétig ist. Analyse Il bezieht sich aut 
einen Koérper, der durch Ausfrieren einer vom Schwetelwasserstoff 
vetreiten kolloidalen Arsentrisultidlésung dargestellt war und die 


Resultate stehen im vollen Einklang zur Theorie. 


i 

Herr Dr. O. ScHNEIDER von der geologischen Landesanstalt 
] und Bergakademie War 380 hebenswiirdig , die kristallographische 
Untersuchung des Arsentrisultids vorzunehmen, welche ergab, .,dals 


| zwar bei der Substanz Kristallformen nicht wahrzunehmen sind, dals 
sie aber doch, wie die Atztiguren zeigen, der Kristallisation fihig 
ist und zum sehr geringen Teil auch eine beginnende Kristallisation 
in Form von Schiippchen und Fiaserchen zeigt‘. Das rote Arsen- 
trisulfid wird weder durch Wasser noch durch Salzsiiure selbst bei 
anhaltendem Kochen zersetzt und aufgelést. Es ist in Schwetel- 
ammonium, sowie in Kalihydrat, Ammoniak und kohlensauren Al- 
kalien leicht aufléslich. 

Kine bequeme Darstellungsmethode des roten Arsentrisulfids 
pietet das EKindampfen kolloidaler Lésungen aut dem Wasserbade. 
l00 cem 0.1500 n. Arsentrioxydlésung wurden mit Schwetfelwasser- 
stot iibersittigt, in eine Porzellanschale gegossen und zur ‘Trockne 
eingedamptt, wobei ich beobachtete, dals die Substanz sich von den 
Wandungen der Porzellanschale abschiilte und sich dabei kriimmte. 
Wie Analyse dieses Kérpers ergab: 

Arsen = 60.89 °/, 


Schwefel = 38.95. ,, 


er entspricht also der Formel As,S,. Auch Scuunze’ erwihnt, dats 
eim Verdunsten kolloidaler Lésungen von Schwetelarsen eine der 


' GmMetmn-Kravt, Anorg. Chemie I], 5. 588. 








angewandten arsenigen Siure entsprechende Menge von dreifa 


Schwetelarsen zuriickbleibt. Dieselbe léste sich, selbst wenn 
Vakuum verdampft wurde, nicht mehr in Wasser, SCHULZE 
richtet aber nicht, dafs das so gewonnene Arsentrisulfid von ro 
Karbe gewesen sei. Beim Trocknen von koaguliertem gelben Ars: 
trisulfid, das aus der kolloidalen Losung mittels gewisser Elektr L 
wie Ammoniumchlorid, Ammoniumsulfat usw. gewonnen war, in ein 
Trockenschrank bei 100°C. ging das Koagulum in rote, gla: 
Massen tiber. Diese Erscheinung, dafs also das gefillte Arsenty- 
sulfid beim Trocknen rot wird, tindet nicht statt beim Trockne; 
von Arsentrisultid, welches durch Eimleiten von Schwetelwassersto! 
in die salzsaure Losung von Arsentrioxyd dargestellt wird. [hie 
Krage liegt somit nahe, ob das mit Salzsiure koagulierte ge|} 
Arsentrisultid unter den genannten Bedingungen die gelbe Far} 
behailt oder auch rot wird. Ein orientierender Versuch wurde 
der Weise angestellt, dafs 100 cem 0.400 n. As,O, Loésung mit 
Schwefelwasserstotf iibersiittigt und mit 10 cem verdiinnter Salzsiure 
koaguliert wurde. Das Koagulum wurde abfiltriert, mit heifsem 
Wasser so lange gewaschen, bis im Filtrat kein Chlor mehr nach- 
zuweisen war. Schon beim Auftragen des Niederschlages auf pordse 
Tonscherben mittels Platinspatels wurde es in wenigen Sekunden : 
veflirbt und stellte nach dem Trocknen bei 100° C. glasige. rot ge- 
firbte Massen dar. Auf Tonscherben getrocknete Koagula wurden 
unter einer Glasglocke aufbewahrt und zeigten nach 5—6 Wochen 
einen deutlichen Ubergang in den gelben Koérper. Auch bei liingerem 
KMrhitzen auf 150—160° wird der rote Kérper gelb. Im iibrige: 
haben meine Versuche, die Umwandlungstemperatur festzustellen, 
bei welcher also der rote Kérper in den gelben iibergeht, einen be- 
friedigenden Abschlufs noch nicht erreicht. 

Beim Einleiten von Schwefelwasserstofigas in }/, n. Lésunge: 
von As,O, beobachtete ich, dafs die gelbrote Lisung von kleine: 
schuppenartigen, stark lichtbrechenden, goldgelben Blattchen durcb- 
setzt war, die sich unter dem Mikroskop als amorphe Hiutche: 
erwiesen. Da die Ausbeute an gelben Blattchen nur sehr gering 
war, auch durch weiteres Einleiten von Schwetelwasserstott nici! 
vermehrt wurde, so setzte ich mehrere Bechergliser mit je 100 
der oben erwihnten Lésung an und filtrierte nach dem Siattige 
mit Schwefelwasserstoft durch ein einziges, ber 100°C, getrockne! 


und gewogenes Filter, wusch mit Wasser und Alkohol und stel:! 
die Menge des erhaltenen Koérpers durch Wigung fest = 0.0514 








Analyse dieses Koérpers ergab 60.94". Arsen. Das Material! 


die folgenden Bestimmungen wurde aut analoge Weise, jedoch 
konzentrierten, auch aus iibersittigten wisserigen Liésungen von 
O, gewonnen. Nachfolgende Tabelle enthalt die berechneten und 
fundenen Werte des Kérpers fiir Arsen und Schwetel. 





Gretunden 


Arsentrisulfid Berechnet 
- rat bD 
Arsen 60.97%. 60.94 60.5% 
Schwefel 39.03 38.70 84 00 
Nach diesen Zahlen ist der gelbe Kérper nichts anderes als 


lbes Arsentrisulfid und wohl identisch mit den goldgelben Hiut- 

hen, die Scuuuze! beschreibt. 
Auttallend ist es, dafs der gelbe Korper nur in so iberaus 
<lemen Mengen entsteht. Um die Menge des gebildeten Arsentri- 
m | sulfids quantitativ festzustellen, wurde in LOO cem ‘), n. Lésung 
nm Arsentrioxyd sechs Stunden lang Schwetelwasserstot! eingeleitet 
e | ind die in der gelbroten Lésung schwimmenden Blittchen aut einem 
vewogenen Filter gesammelt und nach dem Auswaschen und Trocknen 
vewogen, die Wiigung ergab 0.0090 g As,S,. Das der angewandten 
\lenge As,O, eutsprechende Arsentrisulfid berechnet sich aul O.S2O06 g. 
Durch Zersetzen der Lésung mit Salzsiure und Wigen des aus: 
U veschiedenen As,S, wurde statt U.8110 g 0.8075 g gefunden. Die 
Ausbeute an gelbem Arsentrisultid betragt also tir '. n. Lésungen 
ease Die bei grOlseren Konzentrationen der arsemigen Siure an- 

restellten Versuche ergaben 


a) fir %/,, n. As,O, Loésung 1.55 
Ree ; 4 ‘ot 
wt ¥ 1.29 ,, 
c) fir */. ,, " * 1.14 ., Ausbeute. 


Mit steigender Konzentration der arsenigen Siiure nimmt a! 
ue Bildung des gelben Korpers zunichst zu, erreicht bei */,, 
Osungen ein Maximum und geht dann wieder zuriick. Bei An- 


vendung 3/,. n. Loésang von arseniger Saiure werden nur noch Spuren 


20 


es gelben Arsensultids gebildet. 


‘ Gueuin-Kravr 1897, 2. Bd., IL. Abt. 8. 588. 
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Wie meine Versuche bewiesen haben, bewirken auch Ammon. 
salze eine quantitative Abscheidung von Arsentrisulfid aus 
kolloidalen Lésung, wobei merkliche Mengen des zur Zersetzune 
angewandten Elektrolyten mitgefallt werden. Da ich bei diese 
Versuchen nur Ammonsalze zum Koagulieren benutzte, so war d: 
lintluls des Kations in allen Fallen derselbe. Dagegen hatte 
den Anionen das Chlorion die stirkste Koagulationskraft, dann ds 
Sulfation, das Acetation, das Nitration und schliefslich am schwiichste, 
wirkend das Karbonation. Weit wichtiger als diese Ergebnisse, di, 
ja zum Teil nur eine Bestitigung der Beobachtungen anderer sin 
ist die Tatsache, dafs man durch Ausfrieren der kolloidalen Lésung 
rotes Arsentrisulfid erhilt, das nun nicht mehr durch Wasser gels: 
werden kann. Diese Kigenschaft des kolloidalen Arsentrisulfids, nach dem 
Ierstarren durch Abkiihlung in den unléslichen Zustand iiberzugehen. 
berechtigt mich, dasselbe nach SABANEJEFFS! Klassifikation zu de: 
typischen oder héheren Kolloiden zu ziihlen. Lésungen der typischen 
Kolloide sind iibersiittigt, sagt Nernst. aber man darf dabei nich! 
Parallele ziehen zwischen Kolloiden und Krystalloiden. Bei letzteren 
ist Ubersiittigung bei Anwesenheit der festen Phase ausgeschlossen, 
bezw. die Ubersiittigung wird aufgehoben, wenn man die feste Phase 
der Losung, den Bodenkérper, hinzubringt. Was nun die rote Farhe 
des Arsentrisulfids betrifft, das aus kolloidaler Liésung durch Aus- 
frieren gewonnen war, so kiénnte man wohl annehmen, dafs infolge 
des Druckes des gefrierenden Wassers die einzelnen Teilchen des 
Kérpers dichter aneinander geriickt seien. Arsentrisulfid, aus salz- 
saurer Lésung mit Schwetelwasserstoff gefallt, bleibt trotz kraftigen 
Pressens und nachfolgenden Erwiirmens gelb. Zersetze ich aber die 
kolloidale Lésung mit Salzsiure, so wird das filtrierte und aus- 
gewaschene, gelbe Koagulum beim Trocknen rot. Es ist in der 
kolloidalen Lésung also augenscheinlich schon das rote Arsentrisultic 
enthalten, das nun durch Ausfrieren oder durch Verdampfen der 
Lisung in tester Form erhalten wird. Das neben der Lésung ent 
stehende gelbe Arsensultid wird beim Erwarmen nicht rot, sonde. 
bleibt analog dem aus salzsaurer Lésung gefillten gelb. Lec 
kolloidale Lésung bezieht sich daher nicht auf das gelbe, sonder 
auf das rote Arsentrisulfid, das eine andere Form des gelben da 
stellt. Es spricht fiir diese Theorie besonders die kristalliniscl: 


' Journ. russ. phys. chem. Ges. 1 (1891), 30. — Nernst, Theor. Chem 


2. Aufi., S. 387. 
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Struktur des Koérpers, der durch Ausfrieren gewonnen war. Die 


sung der Kolloide, Kristalle zu bilden, ist freilich iufserst gering. 
ter geeigneten Umstinden kristallisiert jedoch auch die Kiesel- 
ire aus kolloidalen Lésungen und OsTWALD’* nimmt an, dals ins- 
sondere der Rauchquarz auf diesem Wege entstanden ist. 


| OstwaLp, 23. Aufti., 1904. S. 437. 
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Uber Bestimmung von Zirkon neben Titan, insbesondere 
in Gesteinen. 


Von 


M. Dirrricu und R. Pout. 


Kir die Bestimmung von Titan neben Zirkon existieren ver- 
uiltnismilsig wenige Methoden, allein diese sind nicht unter alle 
('mstiinden zu gebrauchen. 

Zirkon wird zwar nach Barey! durch starkes (36 °/) iges 
Wasserstotisuperoxyd gefillt, wihrend Titan als orangefairbtes TiO 
n Losung bleibt, doch diirfte die Fiallung nur in stark konzentriert: 
Losung vollstiindig und bei kleinen Mengen kaum anwendbar sei 
\us tast neutraler Lésung der Sulfate lifst sich Titan bei gleich- 
zeitiger Auwesenheit von Zirkon durch Kochen nicht genau ab- 
scheiden, da es aus unbekannten Griinden manchmal nicht vo.- 
stindig austillt, manchmal auch noch Zirkon mitreilst: bei Abwese: 
heit von Zirkon dagegen fallt Titan bekanntlich ohne Schwierigkei 
AUS. Die Moditikation von Franz und Srreit,? die Fiallung 
stark essigsaurer Lésung vorzunehmen, gibt ebenfalls nicht imme: 
vute Resultate. — Ebensowenig brauchbar ist die Methode vo: 
A. Linpyer,’ Titan und Zirkon in salpetersaurer Lésung durch Aceto: 
zu trennen, welche nur in konzentrierter Lésung bei Anwendu: 
vyOlserer Mengen dieser seltenen Elemente gelingt. 

Noch unsicherere Resultate geben alle diese Methoden, soters 
es sich darum handelt, Titan und Zirkon dann nebeneinander 
bestimmen, wenn das eine davon nur in ganz geringer Menge vo 


kommt oder auch, wenn noch andere Metalle zugegen sind, » 


' (Crpooxes, Select. Methods. 
Journ. prakt, Chem. 108, 65. 
‘ Separatabdruck, Berlin N, Sept. 189s. 
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sen. Aluminium, Chrom usw. Derartige Fille finden sich hiutig 


~~ 
~~, 


Gesteinen, wo Titan manchmal in Mengen von mehreren Pro- 
sten, Zirkon jedoch nur selten und kaum ein halbes Prozent 
erschreitend zu tinden ist. 

Da wir in letzter Zeit 6fters in die Lage kamen, derartige 
rennungen und Bestimmungen in Gesteinen austiihren zu miissen, 
je oben angefiihrten Methoden uns fiir diesen Zweck zu umstiandlich 
ind zu wenig vertrauenerweckend erschienen, suchten wir nach einem 
Verfahren, welches gestattet, in bequemer Weise Titan und Zirkon 

, mit geniigender Genauigkeit nebeneinander bestimmen zu kénnen. 

Wasserstotisuperoxyd farbt bekanntlich Titanlésungen intolge 
Bildung von TiO, mehr oder weniger intensiv orange; da nun die 
Stirke dieser Farbung proportional dem ‘litansiuregehalt ist, list 
sich nach A. Webuer! Titan mit grolser Schirte kolorimetrisch 
juantitativ ermitteln, und diese Bestimmung wird in keiner Weise 
durch die Anwesenheit von Zirkon gestért. Gelingt es nun auch, 
fitan und Zirkon zusammen in reiner Form zur Wigung zu 
bringen, so kann das Zirkon darm, nach Ermittelung des ‘Titans 
auf kalorimetrischem Wege, mit einer selbst hohen Antorderungen 
veniigenden Genauigkeit aus der Ditherenz berechnet werden. Wie 
in diesem Falle zu verfahren ist, wollen wir im nachtolgenden be- 
schreiben. 

Ks diirfte nur selten vorkommen, die Bestimmung von ‘Titan 
und Zirkon in reinen Gemischen beider vornehmen zu miissen; in 
den allermeisten Fillen muls man erst beide von einer Reihe anderer 
Kiemente trennen. In Gesteinen fillt Ammoniak aus dem Filtrat 
von der Kieselsiure Kisen, Aluminium, ‘Titan, Zirkon, event. Mangan 
und Phosphate aus. Zur Trennung wird der veraschte Niederschlag 
am besten mit Atznatron im Silbertiegel geschmolzen und die er- 
haltene Schmelze mit Wasser ausgelaugt. Dadurch geht Aluminium 
als Natriumaluminat und Phosphorsiiure, ebentalls an Natrium ge- 
bunden, in Lésung, wihrend Kisen, Mangan, ‘Titan und Zirkon un- 
‘Oslich zuriickbleiben. Kine Trennung dieser vier Elemente berulht, 
wie bekannt, darauf, dafs aus einer weinsiiurehaltenden Lésung der- 
selben., in welche vor Zusatz der Weinsiiure das Kisenoxyd durch 
Kinleiten von Schwefelwasserstoff reduziert worden war, durch 
Schwefelammonium Eisen und Mangan als Sultide austallen, 
Wihrend Titan und Zirkon vollkommen in Lésung bleiben: letztere 


l 


Ber. deutsch. chem. Ges. 16 (1882), 2592. 
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beiden kénnen nach Zerstérung der Weinsiure durch Ammoniak 
reiner Form abgeschieden werden. 

lie Priitung dieser Methode geschah, wie es fiir derartig, 
Zwecke sehr emptehlenswert ist, an einer Mischung reiner Substanze: 
von bekanntem Gehalt, und zwar wurde verwendet:  reinst 
Monursches Salz, FeSO,(NH,),S8O0,.6H,0O, und Lésungen von reine 
Titan- und Zirkonnitrat, welche in 25 ccm 0.0388 g TiO, bezw. 
0.0525 ¢ ZrO, enthielten; Mangan wurde als unwesentlich hier nich 
beriicksichtiat. 

Zur Darstellung von reinem ‘Titannitrat wurde Titantetra- 
chlorid mit Wasser und Ammoniak vollstiindig zersetzt und da: 
auusgeschiedene Hydroxyd durch hiaufiges Dekantieren mit Wasse: 
bis zum Verschwinden der Chlorreaktion gewaschen. Der abgesaugte 
Niederschlag wurde in mdglichst wenig kalter konzentrierter Sal- 
petersiure gelést und die Lésung mit Wasser entsprechend ver- 
diinnt. Fir die Zirkonlésung wurde kiufliches Zirkonnitrat nach 
den Angaben von vy. Kwnorre’s! in Lésung mit iiberschiissiger 
Oxalsiiture versetzt, von ungeléstem abfiltriert und im Filtrat das 
Zivrkon durch Ammoniak gefallt. Das dadurch abgeschiedene Hy- 
droxyd wurde ebenfalls sehr gut anfangs durch Dekantieren ausge- 
waschen, bis im Filtrat durch Gypswasser keine Oxalsiiure mehr 
nachzuweisen war, abgesaugt und gleichfalls in starker Salpetersiure 
velOst: auch diese LOsung wurde noch mit Wasser reichlich verdiinnt. 

Vou diesen Substanzen wurden abgewogene bezw. abgemes- 
sene Mengen nach Zusatz von Salzsiure und etwas Wasserstoli- 
superoxyd — zur Oxydation des Kisens — durch Ammoniak in der 
Hitze gefaillt und der unter Zugabe von Filtermasse? abfiltrierte unc 
veraschte Niederschlag durch langsames Schmelzen mit mehrere 
GGramm Kaliumhydrosulfat im Platintiegel in wasserlésliche Sulfate 
ibergefihrt. Nach Lésen der Schmelze in kaltem Wasser muls das 
entstandene Ferrisalz durch Eimleiten von Schwefelwasserstoff, dam 
spiiter kein ‘TiO, mitgerissen wird, reduziert werden. Zu der vou 
Schwetel und Platinsultid abfiltrierten Lésung fiigt man sodann eime 
etwa dem dreifachen Gewicht der Summe der Oxyde entsprechende 
Menge Weinsiiure hinzu, macht mit Ammoniak schwach alkalisch unc 
bringt, wenn noch erforderlich. durch Zusatz von farblosem Schwete!- 
ammonium das Eisen als Sultid (FeS) volistandig zur Abscheidung. 


' Z. angew. Chem. 17 (1904), 646. 
Ber. deutsch. chem. Ges. 37 (1904), 1840—42. 
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Fallung liingere Zeit stehen zu lassen oder gar gelinde zu er- 
cirmen. ist nicht nétig und auch nicht ratsam, da dadureh nur 
Niederschlag schleimig wird und schlecht tiltriert. Schon nach 
er viertel bis halben Stunde hat sich der Niederschlag zu Boden 
vesetzt, so dafs er bequem ftiltriert werden kann. Man gibt zuniichst 
ve iiber der Fiallung stehende, meist griinlichgelb gefiirbte Fliissig- 
keit auf ein grélseres Filter, bringt schliefslich den Niederschlag 
elbst darauf und wiischt ihn mit kaltem schwefelammoniumhaltigen 
Wasser ohne Anwendung der Saugpumpe gut aus. 
Zur Bestimmung des Eisens lést man das Sultid mdéglichst 
ud auf dem Filter in warmer verdiinnter Salzsiure, fallt aus der 
erhaltenen Lésung nach Oxydation durch Wasserstotisuperoxyd oder 
Bromwasser in der Hitze durch Ammomiak das Kisen als Hydroxyd 
und fiihrt dies durch Glithen in Fe,O, iiber. Bei Priitung des- 
selben auf event. mitgerissenes Titan, nach Schmelzen mit Kalium- 
hydrosulfat, durch Zusatz von Wasserstofisuperoxyd zu der gelésten 
Schmelze, konnte niemals, auch wenn reichliche Mengen von ‘Titan 
angewandt waren, eine Spur einer Orangetirbung erhalten werden, 
ein Zeichen, dafs der Eisenniederschlag titantrei, die Trennung also 
vollkommen quantitativ war. 

In dem schwetelammoniumhaltigen Filtrat von Kisen, in welehem 
noch Titan und Zirkon vorhanden sind, kénnen diese nicht direkt 
ausgefillt werden, sondern man muls vorher erst die Weinsiure, 
welche sie in Lésung hilt, zerstéren. Es geschah dies bisher immer 
in der Weise, dafs das eingedampfte Filtrat eingetrocknet und der 
hinterbleibende Riickstand stark erhitzt und gegliiht wurde: doch 
war es dabei oft nur schwierig médglich, alle Kohleteilchen zu ver- 
brennen. Weit miiheloser gelingt die Zerstérung der Weinsiure 
durch Erwairmen mit schwach angesiiuerter Persulfatlésung. Die 
Salze der Uberschwefelsiiure wirken nimlich auf Weinsiure und eine 
Reihe anderer organischer Siiuren, wie im Laboratorium des einen 
von uns festgestellt wurde, sehr energisch ein und zerstéren dieselben 
vollkommen, ohne dabei Kohle zu hinterlassen. Als besonders ge- 
eignet erwies sich fiir die Zerstorung der Weinsiure das Kalium- 
persulfat, da dieses sich nur langsam zersetzt und bei stirkerem 
rhitzen nicht wie das Ammoniumsalz Schiumen hervorrutft. 

Man verfihrt dabei am besten so, dats man das scliwetel- 
ammoniumhaltende Filtrat in einer Platinschale eindamptt, den Riuck- 
stand schwach mit verdiinnter Schwefelsiure ansduert und unter 


Bedecken mit Uhrglas in mehreren Portionen eine konzentrierte 











240 


Lésung von eimgen (3—5) Gramm Kaliumpersulfat zufiigt: na 
dem letzten Zugeben erwiirmt man noch einige Zeit weiter un 
dampft dann ein. Wenn alles trocken geworden ist, erhitzt ma 
die Schale unter Umriihren erst auf dem Asbestdrahtnetz ganz a! 
miihlich, sodann auf freier Flamme, antangs mittelst eines Pilz- 
brenners, schlielslich starker bis die meiste Schwefelsiure verjagt 
ist. Nach dem Erkalten l6st man die erstarrte weilse Masse 
Wasser und etwas Salzsiiure und fallt die Lésung bei Siedehits 
durch tiberschiissiges Ammoniak; da der Niederschlag durch Aus- 
waschen schwer von dem anhattenden Alkalisulfat zu betreien is! 
muls er besser nochmals in Salzsiure gelést und von neuem mu 
\mmomak getillt werden. Man bestimmt sein Gewicht durch 
schartes Glihen im Platintiegel und erh&alt so die Summe vo: 
TiO, + ZrO,. Zur kolorimetrischen Bestimmung der erstere: 
schmilzt man den Glihriickstand von neuem mit Kaliumhydrosulfat, 
lost die Schmelze wieder in kaltem Wasser und bestimmt darin 
nach Zufigung von Schwetelsiure, zur Vermeidung der Bildung vo: 
Metatitansiure, und Oxydation durch Wasserstofisuperoxyd, das Tita 
darch Vergleich mit einer Titanlésung von bekanntem Gehalt, wie 
es Weuuer (i. c.) angegeben hat.’ Nach Abzug seines Gewichtes 
von der vorhin erhaltenen Summe von TiO, + ZrO, erhalt man di 
vorhandene Menge ZrO). 

Zum Beweise der Brauchbarkeit dieser Methode seien lic: 
eluige derartige Analysen angegeben: 

l. 0.5000 g FeSO NH,),SO.6H,O + je 25 cem der oben be- 
schnebenen ‘Titan- bezw. Zirkonlésungen gaben: 

0.1045 g¢ FeO, (ber. U.1031 g), 0.0875 g TiO, (ber. 0.03886 ¢g 
und 0.0549 g ZrO, (ber. 0.0525 g). 

I. 0.5008 g FeSO.(NH,),80,.6H,O + 6 cem der Titan- unc 
Seem der Z *konlosung gaben: 

0.1002 5° FeO, (ber. 0.1021 g), 0.0158 g TiO, (ber. 0.0154 g 
und W.OL14 g ZrO, (ber. 0.0105 g). 

Ill. U.5107 g FeSO,(NH,),SO,6H,O + 10 cem der Titan- und 
5 cem der Zirkonlésung gaben: 

0.1064 g FeO, (ber. 0.1041 g), 0.0149 g TiO, (ber. 0.0154 g 
und U.O1338 g ZrO, ber. O.O1U05 @), 

Wie die weiteren Versuche zeigten, riihren die etwas hoéhere: 
Zahlen bei Eisen und Zirkon davon her, dals den Niederschlage: 


Niiheres hieritiber siehe auch: M. Drrrraicn, Anleitung zur Gesteinsan 


vee, Leipzig, 1905 











rren von Kieselsiure beigemengt waren: wiiren diese, wie dies 


iter geschah, nach Schmelzen mit Kalumbisulfat ermitteit w rden, 
hatten die Analysen noch hesser vrestimme. Immerhi ze\gen 
gefundenen Zahlen, dals das angewandte Vertahren vollkommen 
cuchbare Resultate lietert. 
In Gesteinen betragt nun freilich die Zirkonmenge selten so 
als hier fiir diese Analysen verwendet wurde, da ist oft nur 
zelinte Teil der ‘Titanmenge an Zirkon vorhanden. Ks wurden 
eshalb noch eimige Analysen ausgefiihrt, bei denen der Gegensatz 
den Mengen von Titan und Zirkon ganz betriachtlich und zum 


'eil auch die Menge des Zirkons recht gering war. 


IV. 0.5077 g FeSO,. 
> eem der Zirkonlésung gaben: 

0.1041 g FeO, (ber. 0.1035 g), 0.0765 g TiO, (ber. 0.0770 g 
iid 0.0077 g ZrO, (ber. 0.0074 g). 

V. 0.5071 g FeSO,.(NH,),S0,.6H,O + 14 cem Titan- und 1.0 cem 
Zirkonlésung gaben: 

0.1038 g Fe,O, (ber. 0.1034 g), 0.0212 g TiO, (ber. 0.0216 g) 
und 0.0024 g ZrO, (ber. 0.0021 g). 


(NH,),SO,.6H,O + 50 cem der Titan- und 


Also auch in diesen extremen Fallen stimmen die erhaltenen 
Zahlen sehr genau mit den angewandten iiberein. Wenn die ge- 
fundenen Mengen aus einem Gramm Gestein herriihrten, wiirden 


obige Zahlen in Prozenten ausgedriickt lauten: 


(sef. 10.38 © " Ke, O, (ber. 10.34 ° ad 


" ety .. TiO, i 2 2 16 
= O24... Za ("s G2i . 


eine Abweichung wiirde sich also erst in der zweiten Dezimale 
bemerkbar machen. 

In letzter haben wir noch gefunden, dals sich Titan gemeinsam 
mit Zirkon bei Gegenwart von Natriumacetat auch aus eisen- und 
manganhaltiger Lésung durch Kochen austiillen lilst; ob dies in 
allen Fallen modglich ist, und ob sich auch andere Elemente in 
dieser Weise gleichzeitig mit ‘litan so abscheiden lassen, soll dem- 


niichst weiter gepriift werden. 
lleidelbe rd, Privatlaboratorium ron Prof WM. Daltrich. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Dezember 1904 











Zur Berechnung der Atomgewichte. 
Von 


Junius Meyer. 


(im das Atomgewicht eines Elementes miglichst genau zu_ be- 
timmen, fihrt man bekanntlich nicht nur eime einzige Bestimmung 
nach einer einzigen Methode aus, sondern man wendet zur Erhéhung 
der Sicherheit des Resu!ltates verschiedene Methoden an und macht 
nach jeder Methode eine ganze Reihe von Bestimmungen. Die Re- 
ultate weichen nun aber fast ohne Ausnahme mehr oder wenige! 
voneinander ab, wie man selbst be: den sO iiberaus exakten Unter- 
suchungen von J. S. Svras tinden kann. Wir stehen also vor de: 
\ufgabe, aus den verschiedenen Werten fiir die Atomgewichte, die sich 
aus den verschiedenen Reihen der verschiedenen Methoden ergebe: 
einen Wert zu ermitteln, der sich als der wahrscheinlichste erweist. 
Die Wahrscheinlichkeitsrechnung und demgemiifs auch die Fehler- 
rechnung kénnen wir nur in emigen wenigen Fallen anwenden, d 

\nzahl der Bestimmungen im allgemeinen zu gering ist, un 
eimen eimwandstreien Gebrauch jener Methoden zu gestatten. Aus 
Hesem Grunde ist auch die Angabe des wahrscheinlichen oder des 
mittleren Fehlers der Atomgewichte ziemlich wertlos und. wie 
Qsrwanp! bemerkt hat, nur ein Malsstab fiir die Geschicklichke: 
des Experimentators, nicht aber tir die Zuverlissigkeit der Methode 

Wollen wir nun aus siimtlichen vorhandenen Bestimmungen den 
besten Wert tir das Atomgewicht eines Elementes ermitteln, s 
verfihrt man wohl am besten, wenn man zuerst den wahrschein- 
ichsten Wert aus simtlichen nach em- und derselben Methode aus- 
yefiihrten Untersuchungen bestimmt und dann die Werte jeder Me- 
thode zu einem Endresultate kombimiert. 


OsrwaLp, Lehrbuch, 2. Autl., 1, S. 30. 
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Was die Auswertung des Atomgewichtes aus mehreren Resul- 
ren einer Methode anbetrifit . SO sind bisher ZWel Rechnungs- 
ethoden gebriuchlich gewesen. 

SrTas, VAN DER PLAATs und CLARKE bestimmen aus jedem ein- 
nen Versuche das Atomgewicht und nehmen dann aus siimtlichen 

Vesultaten derselben Methode das arithmetische Mittel.  .,J’ai 
‘egardé comme le rapport le plus vraisembleble la moyenne arith- 
métique entre toutes les déterminations dune méme nature.*! Ein 
erartiges Verfahren ist jedoch nur unter der Voraussetzung zuliissig, 
afs die einzelnen Werte gleiche Zuverlissigkeit haben. Da nun 


lie verschiedenen Versuche nicht als gleichwertig betrachtet werden 


‘A 


os 


K()] 


seschrieben werden muls als anderen, so 


ithmetischen Mittels im allgemeinen nicht eimwandstrei. 


nen, sondern einigen ein grélseres Mals von Zuverlissigkeit zu- 
ist die Anwendung des 
Denn je 


inzuverlissiger ein Resultat ist. einen desto geringeren Eintluls dart 


es auf den Endwert haben. Der Wert der einzelnen Bestimmungen 
hiingt von den Versuchsfehlern usw. ab, die threrseits wiederum 
von den Versuchsbedingungen beeintluist werden. Es darf also da 
arithmetische Mittel nur in dem besonderen Falle genommen werden, 
lafs simtliche Bestimmungen die gleiche Zuverlissigkeit besitzen. 
Wir diirfen diesen fast niemals vorkommenden Fall daher nur als 
einen Spezial- und Grenzfall einer allgemeinen Erscheinung betrachten. 
la demnach die Auswertung des wahrscheinlichsten Wertes durch 


las arithmetische Mittel nicht tehlertre: ist. so miissen wir die Be- 


( LARKE mit elner ge- 


rechnungen von STAS. VAN DER PLAATS und 


Visseh Reserve betrachten. 
Bestimmungen 


Der Kintiuls der verschiedenen Fehler bei den 
ist von OsTWALp? und von SEBELIEN® genauer beriicksichtigt worde: 
Man kann die Fehler, welche die meistens nur geringen., wenn auch 
nicht zu vernachlissigenden Ditferenzen der einzelnen Bestimmung 
veranlassen, in konstante und zufillige Kehler einteilen. Die ko 
stanten Fehler riihren von der Unreinheit der Substanzen |; 
invollstindigen Verlauf der Reaktionen usw. Sie sind jeder M 
thode eigentiimlich und deshalb muls man zur Bestimmung 


Atomgewichtes verschiedene Methoden benutzen. Zu den zutillig 
Kehlern gehéren in erster Linie die Wagungsfehler. Da man be 


444%— 530 


VAN DER Piaats, Ann. chim. phys. (6 4%, 
W. Ostwaip, Lehrbuch, 2. Autl., I, S. 25 nu. f. 


SEBELIEN, Beitrige z. Gesch. der Atomgew., S. 56 
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\tomgewichtsbestimmungen wohl ausschhelslich mit guten Wag, 
arbeitet und die absolute Grélse der W agungsfehler bel verschiedey 
(;ewichten annihernd konstant bleibt. so kann man annehmen, 
ler relative Wigungstehler mit steigender Substanzmenge abnimm) 
aals er der Substanzmenge umgekehrt proportional ist. Wiic! 
iso die Substanzmenge von 1 auf 10, so nimmt der relative W 
gungstehler im Verhiltnis 10:1 oder 1:1/,, ab. Da die absolut: 
Wigungstehler demnach von den gewogenen Mengen unabhings,: 
sud, so kann man zur Berechnung des besten Wertes die Metho 
der kleinsten Quadrate benutzen, indem man die Summe de: 
Fehlerquadrate der einzelnen Bestimmungen einer Reihe gleich 
Null setzt. 

Lietert uns eine Versuchsreihe die Beziehungen 


a—muaeh. a. = rb, uswW.. 


] 1? 2 


so ergibt sich der beste Wert in diesem Falle, wo nur Wigungs- 
fehler in Betracht kommen, wenn wir diese Beziehungen umformen in 


a0. =m7e o,”, , bh, = rh,* uswW., 
woraus dann durch Summierung weiter folgt 


a,b, + ab, +... = 2b + b,*+.. 

oder 
Ly b, + ly h,  e [ab | 
* + b,° + eee b*| 


wo die eckige Klammer die Summe der einzelnen Gheder an- 
geben soll. 

Die Berechnung der besten Werte nach dieser Methode aus 
iiren Untersuchungen ist von ErpMANN und MARCHAND ausgefiihr' 
worden. 

Da wir nun aber neben den Wigungsfehlern auch noch andere 
zufiillige Fehler haben, welche die ersten hiufig iibersteigen, s 
mussen wir auch diese in Betracht ziehen und es fragt sich, o! 
diese Fehler in irgendwelcher Beziehung zur angewendeten Sul 
stanzmenge stehen. SrBELIEN meint, dals diese Fehler, zur dene: 
er dic Undichtigkeit der Apparate, die Kondensation von Luft un 
von Feuchtigkeit zihlt, nicht immer von den gewogenen Substan 


mengen abhingig wiiren. OstrwaLp geht noch weiter und giaubt 


dais derartige Kehler proportional den Gewichten wiiren und dats 
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r relativer Betrag daher unabhingig von der angewendeten Sub- 
sanzmenge sei. Aus einer Berechnung der Srasschen Daten durch 
ispwaLb geht hervor, dafs die Versuche unzweitfelhatt um so ge- 
quer ausfallen, je gréfser unter sonst gleichen Umstinden das Ge- 
vieht der verarbeiteten Substanzmenge ist, und dals daher die Giite 
der der Wert einer Bestimmung proportional der benutzten Sub- 
tanzmenge ist. Aus diesem Grunde addiert OsrwaLp zur Kestim- 
mung des besten Wertes die Substanzmengen, so dals sich ergibt 


a, 4+. dy +- (Ig +... eZ (6, na b, aa b. = 
fl oder 
 & t+ a, +t 4, +... = a| 
b, + b, a b, . [b) 


Dieselbe Formel benutzt auch SEBELIEN, der nach einem Vor- 
schlage Lupwic OprermManns die Fehler den Quadratwurzeln der ge- 
messenen Gréfsen proportional setzt. Aus der Beziehung, a, = +: /,. 
erhalt man dann 


a h 
ee 


yo, ) 4, 


und durch Anwendung der Methode der kleinsten Quadrate ergibt 
sich dann daraus 


@+a4,+4,+...=2(b, + b, + Og +...) 
oder wie oben 
(a) 


[0 | 


Diese Methode ist sowohl von OstwaLp und von SEBELIFEN, 
wie auch von L. Meyer und Kk. Seuserr benutzt worden. 

Kine andere Rechnungsmethode hat schliefslich G. Hryricus! 
angegeben. Er geht bei seiner Neuberechnung der Srasschen Ver- 
suche, speziell bei der Uberfiihrung von Kaliumehlorat in Chilor- 
kahum auf trockenem und auf feuchtem Wege, von der Annahme 
aus, dafs sich das Atomgewicht des zu berechnenden Sauerstoties 
bel diesen Versuchen als eine Funktion der angewendeten Chlorat- 
mengen darstellt. Er extrapoliert mit Hilfe von Kurven einen Wert 
tir den Sauerstoff, dem sich die beiden Versuchsreihen (auf trockenem 


[T= 


und auf nassem Wege) mit steigenden Mengen nihern. Fir diesen 


' G. Hinricus, Compt. rend. 115, 1074. 


- 


anorg. Chem. bd. 44, 
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Kall und ebenso fiir die Besprechung des Atomgewichtes des Bleis 
konnen wir die Voraussetzung, dafs nimlich den mit den gréfserey, 
Mengen angestellten Versuchen auch die besseren Resultate ent- 
sprechen, als richtig anerkennen. Und mit Recht kann Huryreicu. 
schreiben: ,,J’ar crois avoir démontré que les meilleurs analyses 
chimiques, comme celles des Stas, ne nous permettent point d’appli- 
quer la méthode des moyennes, dont on fait universellement usage.* 
lus ist jedoch zu bemerken, dafs die Hinricusschen Kurven, welche 
die Abhingigkeit der Atomgewichte des O und Pb von den ange- 
wendeten Mengen darstellen, nicht von einer gewissen Willkiir fre 
sind. Daher kann ich auch nicht die Ansicht Hrinricus teilen, dafs 
wir uns mit steigenden Gewichtsmengen einem Grenzwerte der 
Atomgewichte niihern, wiithrend wir uns bei geringeren Mengen in 
emer Richtung davon entternen. Als verfehlt ist ferner eine andere 
Voraussetzung in der allgemeinen Methode Hiyricus zur Berechnung 
der Atomgewichte* zu betrachten. .,Les poids atomiques de presque 
tous les éléments sont trés voisins de nombres entiers; pour le: 
autres, tels que Cu, Cl, la valeur est voisin d’un nombre et demi. 
Diese Voraussetzung trifft durchaus nicht zu, wie die Atomgewicht: 
des Se, Si u. a. beweisen. Wir miissen daher die Hriyricusschie 
Limitationsmethode zur Berechnung der Atomgewichte als vertehl' 
betrachten, da sie auf nichtzutretfenden Voraussetzungen  beruht 
Ferner ist auch die Annahme des amerikanischen Autors hinfallig, 
dals die wahren Atomgewichte runde Zahlen seien. 

Zur lermittelung des besten Wertes einer Versuchsreihe bleibe: 
demnach nur die beiden Methoden iibrig, welche durch OstTwaLi 
und durch CLAnrke repriisentiert werden. Als ich diese verschiedene: 
Methoden bei denselben Versuchsreihen anwandte, da ergaben sich: 
Werte, die hiiufig nicht unerheblich voneinander abwichen. Der- 
artige Differenzen zeigt auch die CLarKesche*® Zusammenstellung 
der Werte, die verschiedene Rechner nach ibren Methoden aus den- 
selben Versuchsreihen Stas erhalten haben. Man kann fir di 
meisten Atomgewichte einen Wert angeben, der bis aut eine Kleinig- 
keit unsicher ist. Es wird nun diejenige Rechenmethode die best: 
und vyorteilhafteste sein, welche uns Werte liefert, die diesen 
sichersten Werte am niichsten kommen. Da die bisher besprochener 
Methoden nun Werte ergeben, die dem sichersten bald niher, balc 


(y. Tiingicus, Compt. rend. 116, 431. 
G. Hinnicus, Compt. rend. 116, 695. 753; 130, 1712; 131, 34. 
Fr. W. Crarke, Recalculation of the Atomie Weights, 8. 57. 
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rner stehen, so habe ich mich nach einem neuen Wege zur He- 
hnung umgesehen, dessen Resultate fast immer niiher aut den 
sten Wert hinweisen als die Alteren Methoden. Aus diesem 
-runde will ich meine Weise der Auswertung einer Versuchsreithe 
, folgenden darlegen. 

Bezeichnen wir mit M. M,, M, usw. die Gewichtsmengen (oder 
\olumina) irgendeines Stoffes, den wir durch Umsetzung eines 
sderen Stoffes von den Gewichtsmengen U. U,, U, usw. erhalten, 
>» besteht zwischen den entsprechenden Stottmengen Proportionalitit 

d wir kénnen setzen 


VW=a-l, 


vo also a eine Konstante ist, die wir méglichst genau zu bestimmen 
suchen. Aus a Jifst sich dann auf irgendeine Weise, die ganz 
allem von der betrefienden Reaktion abhiingt, das gesuchte Atom- 
vewicht berechnen. 

Wenn wir eine groélsere Reihe von Messungen zur Bestimmung 
von a vornehmen, so erhalten wir verschiedene Werte fur «a. Sie 
sind samtlich mit kleinen Fehlern behattet und wir stehen vor der 
Autgabe, den wahrscheinlichsten Wert tir a herauszutinden. Wu 


ben also experimentell gefunden 


M M, M, 


a.= 4 Gg. = = a. = LsW. 


Wie iiblich, unterscheiden wir konstante und zufillige kehler. 
lie ersteren, wie z. B. gleichmilsige Verunreinigung von WM durch 
Spuren eines anderen Stoffes, treten in simtlichen Versuchen pro- 
portional WM auf und haben nur in verschiedenen Versuchsreihen 
verschiedene Gr6éfsen. Da die zufalligen Fehler aber in jeder Reihe 
Konstant sind, kénnen wir sie nur durch Ansetzen neuer Versuchs- 
reihen mit neuem Material oder durch Anderung der Versuchs- 
methoden eliminieren. Anders verhdlt es sich mit den zutilligen 
Kehlern, die man durch Rechnung eliminieren muls. Zu den zu- 
‘illigen Fehlern gehéren die Wigungstehler, von denen schon oben 
vezeigt wurde, dals sie den Gewichtsmengen umgekehrt proportional! 
sind. Dasselbe kénnen wiraberauch annihernd von den tibrigen zufalligen 
Versuchsfehlern behaupten. Je gréfser also die Substanzmenge ist, 
‘esto geringer ist der Eintlufs dieser Fehler und desto grétser ist 
ie Zuverlissigkeit der Beobachtung. In Ubereinstimmung mit der 


OstwaLpschen Berechnung kommen wir also zu dem Satze, dats 
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der Wert einer Bestimmung mit der Menge der benutzten Substan, 
steigt. Da also den verschiedenen Werten von a verschiedene 7Z,- 
verlassigkeit zukommt, so miissen wir bei Ermittelung des bestey 
Wertes von a die Giite jeder Beobachtung, d. h. das ,,Gewicht* von 
a mit in Betracht ziehen, das wir proportioual M setzen. Wi 
setzen deshalb: 


a|M|=a, M, +a, M, + a, M+... 


. 





oder 
_ a, M, + 4, M, + a, My + .--- 
nine M,+M,+M, +... 
MC a 
und da a= ry Ist, so folgt schlielslich 
M,? M,? M,? M? 
U + UU, + U, +... Vy 
a= - =— ° 
M+ M + iM +... [M] 


Um die Brauchbarkeit meiner Methode zu illustrieren, gebe ic! 
eine Neuberechnung des Atomgewichtes des Schwetels aus simt- 
lichen Daten und zum Vergleich damit die Werte, die nach der 
Methode von OstwaLp und von CLARKE erhalten werden. Um ver- 
vleichbare Resultate zu erhalten, habe ich stets Ag = 107.93, Cl 
$5.45, Na = 23.05, C = 12.011 gesetzt, bezogen auf O = 16. 


1. Dumas: 


9.9393 g Ag verbrauchen 1.473 g 8. 


9.962 g Ag = 1.4755 g S. 
30.687 g Ag a 4.546 g S. 
30.986 g Ag - 4.586 g 5S. 
30.720 g Ag io 4.554 ¢ 3. 
Berechnung nach O Cl M 
82.004 31.998 32.004. 
2. STAS: 


59.4225 g Ag lieterten 65.24825 g Ag,S. 


104.1890 g¢ Ag 119.6078 g Ag,S. 
191.9094 g Ag - 220.4158 g Ag,S. 
150.0000 g Ag “< 172.2760 g¢ Ag,S. 
249.076 g Ag . 256.0610 g¢ Ag,S. 


32.088 82.060 32.0610 
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3, COOKE: 


. 7.5411 g Ag,S verloren 0.9773 g 8. 
5.03864 g Ag,S e 0.6524 g S. 
n 2.5815g AgS  . 0.8845 ¢ 8. 


T 


2.6130 g Ag,S s, 0.3387 g 
2.5724 g Ag,S ~ 0.3334 g¢ 5S, 
32.136 32.137 32.136. 


t. 


4, STRUVE: 
5.1860 g Ag,SO, lieferten 3.5910 g Ag. 
6.0543 g Ag,SO, = 4.1922 ¢ Ag. 
8.6465 g Ag SO, " 5.9858 g Ag. 
11.6460 g Ag,SO, " 8.0608 g Ag. 
9.1090 g Ag,SO, ss 6.3045 ¢ Ag. 
9.0669 ¢ Ag,SO, = 6.2778 g Ag. 
31.952 31.941 31.954. 


5. STAs: 


72.137 g Ag,SO, lieferten 49.919 g Ag. 
60.251 g Ag SO, 1. 41.692 g Ag. 
81.023 g Ag,SO, m 56.071 g Ag. 
$3.115 g Ag,SO, ” 57.523 g Ag. 
55.716 g Ag, SO, ” 38.5595 g Ag. 
32.061 32.055 32.062. 


6. BERZELIUS: 


6.6075 gy AgCl lieferten 5.715 g Ag,S. 

9.2323 ¢ AgCl 2 7.98325 g Ag,s. 

10.1775 g AgCl - 8.80075 g¢ Ag,S. 
32.117 32.108 $2,108. 


7. RICHARDS: 


1.29930 g Na,CO, lieferten 1.74113 g Na,SO,. 
3.18620 g Na,CO, ~ 4.26790 ¢ Na,SO,. 


1.01750 g Na,CO _ 1.36330 ¢ Na,SO,. 
2.07680 g Na,CO, . 2.78260 g Na,SO,. 


1.22427 g Na,CO, ” 1.63994 ¢ Na,SO,. 
1.77953 g¢ Na,CO, . 2.35465 ¢ Na,SO,. 
2.04412 ¢ Na,CO, " 2.73920 ¢ Na,SO,. 
$.06140 g Na,CO, - 4.10220 g Na,SO,. 


32.072 32.0715 32.0704. 


Kin Vergleich der Werte zeigt, dafs die nach der neuen Me- 


‘ 


thode erhaltenen sich einem bei 82.06 liegenden Mittelwerte besser 


anpassen, als die nach den beiden anderen Methoden berechneten. 











YAO 






Noch deutlicher wird die Uberlegenheit der neuen Berechnungsweis, 





wenn man aus jeder der sieben Versuchsreihen den Wert herau. 


sucht, der 32.06 am nichsten, hegt und diesem 1 Punkt zuerkey 


‘/, Punkt, wenn das Resultat doppelt vorkommt. Dann 
halten O = 2, Cl=1'/,, M=3'/, Punkte. 


Die besten Werte jeder Versuchsreihe, die man nach der neue 


oder 


Methode erhalten hat, werden schlielslich, wie iiblich, nach 
Wahrscheinlichkeitsrechnung kombiniert, wobei ihr ,,Gewicht* um- 
gekelrt proportional dem Quadrate der wahrscheinlichen Fehler ge- 


— 


setzt wird. 


Breslau, Chem. Institut der Universitat. 





Bei der Redaktion eingegangen am 22. November 1904. 





Das Atomgewicht des Siliciums. 


Von 


W. Becker und .Juuius Meyer. 
Mit 4 Figuren im Text. 


Das Silicium gehoért mit zu den Klementen, deren Atomgewicht 
schon in der ersten Stelle nach dem Komma mit merklicher Un- 
sicherheit behaftet ist. Trotzdem das Silicium uns in der Natur 
auf Schritt und Tritt begegnet, trotzdem es eine so iiberaus wichtige 
Rolle in der Natur spielt, haben sich nur sehr wenig Forscher mit 
der Bestimmung des Atomgewichtes dieses Klementes beschiiftigt. Es 
war daher wohl angebracht, eine Neubestimmung des Atomgewiclites 
des Siliciums vorzunehmen. Denn von den ilteren Untersuchungen 
entspricht keine den Anforderungen, welche die heutige Chemie an 
die Bestimmung dieser Konstanten stellt, und die letzte Arbeit, von 
THorrE und YounG, hat einen Wert gelietert, der wohl der Revision 
wert ist. Uberdies hatte die Intern. Atomgewichtskommission zu 
einer Neubestimmung aufgefordert. Da uns schliefslich das Konsortium 
fiir elektrochemische Industrie in Niirnberg mehrere Kilogramm eines 
aufserordentlich reinen Siliciumtetrachlorids zur Verfiigung stellte, 
so haben wir mit Benutzung aller Hilfsmittel der modernen Chemie 
eine neue Untersuchung ausgefiilirt. 

Der Ausfihrung der Experimente zur Bestimmung des Atom- 
gewichts sowohl des Siliciums. als auch einiger anderer Elemente, 
welche der eine von uns schon friiher ausgetiihrt hat,! lagen tolgende 
leitende Gedanken zugrunde. Es handelt sich bei den Atomge- 
wichtsbestimmungen in erster Linie um die Messung der Gewichts- 
mengen von Substanzen vor und nach einer Reaktion. An dieser 
Reaktion sind aufser dem zu bestimmenden Elemente auch noch 


andere beteiligt, welche nachher bei der Auswertung des Atom. 


1 Jutivs Meyer, Z. anorg. Chem. 31, 391: 36, 318; £. bb. 36, 159) 











gewichts wieder auftreten. Man mufs daher stets darauf hinzieley. 
dafs in den zu messenden Substanzmengen, deren Reinheit, Homoge- 
neitit u.s. w. von der Kunst des Chemikers abhangt, nur noc! 
solche Elemente vorkommen, deren Atomgewichte mdglichst genay 
bekannt sind. Leider verfiigen wir nur iiber sehr wenige Elemente. 
deren Atomgewichte, in deren Werten die zweite Dezimale noch 
einigermalsen sicher ist. In der vorliegenden Untersuchung setzen 
wir unter Beriicksichtigung, dafs Cuarke, Stas, OsTwaLp, von 
pER Puaats, THOMSEN, SEBELIEN und Hiwricus je nach Art der 
Berechnung mit Riicksicht auf Fehler u. s. w. etwas voneinander 
abweichende Werte erhalten haben, mit Bezug auf die Sauerstoff basis 


QO = lb, 

Ag = 107.98, 
Cl = 35.45, 
Br = 79.95. 


Kine weitere Bedingung der Erhéhung der Sicherheit der Resul- 
tute ist, dals von diesen Elementen nur wenige in den Ausgangs- 
und Reaktionsprodukten enthalten sind. Denn mit jedem neuen 
Elemente wird auch eine neue Unsicherheit in die zu bestimmende 
Zah! hineingetragen. Man arbeitet daher am vorteilhaftesten, wenn 
man aufser dem zu bestimmenden Elemente nur noch Sauerstoff 
und ey. eins der genau bestimmten Klemente benutzt. Diese Forde- 
rung ist auch in unserer Untersuchung erfillt, da neben Silicium 
und Sauerstoff nur noch Chlor auftritt. Hat man ferner die Wah! 
zwischen mehreren Elementen, deren Atomgewicht gleichmalsig genau 
bestimmt worden ist, so muls man die Auswahl so treffen, dals 
die Versuchsfehler méglichst gering werden. Wir hatten die Wah! 
zwischen Siliciumtetrachlorid und Siliciumtetrabromid, welches von 
Tuorre und Young benutzt worden ist. Auf Grund der Fehler- 
rechnung haben wir das Chlorid in Arbeit genommen. 

Setzen wir nimlich die Menge des Halogen gleich A, die des 
Sauerstoffs gleich B, und geben ferner a Teile der Siliciumhalogen- 
verbindung p Teile Siliciumdioxyd, so ergibt sich das Atomgewicht 
des Silictums aus der Proportion 


(X + A):(X + B)=a:p. 
Setzen wir nun das aus den Messungen hervorgehende Verhilt- 


} : 
his ry, so wird 











A—A# 
X=- | 
l1—+, 
Ist der absolute Fehler des Aomgewichts gleich dX, so ist der 
. _ ax , ?' 
relative F = ¥ und zwar ergibt sich 


r— dX 7 A—B 
~~ X — (1 —v) (4v—B) 


. dv 
Da A und B konstant sind, so haingt der Fehler nur von wv ab. 
Si+ B 
Da aberv= | 
Si + 4 
aut diese beiden Konstanten zuriickzufiihren. Die Osrwaupsche An- 
sicht,! dafs A und B méglichst verschieden zu wahlen sind, um den 
Fehler zu einem Minimum zu machen, ist jedoch nicht richtig. 
Setzen wir namlich, um einen Uberblick iiber die Abhingigkeit des 
relativen Fehlers von Aund Bzu gewinnen, Si gleich einer Konstanten, 


so wird 


ist, so ist die Grélse des Fehlers zuletzt doch 


aM d x Si + A 


— —- dv. 


F 
Die Bedingungen dafiir, dafs Fein Minimum wird, ergeben sich 
leicht aus der Maxima- und Minimarechnung. Es sei hervorgehoben, 
dafs es nicht allein auf die Differenz (A— B) ankommt, wie OstwaLp 
meint, sondern auch auf das Verhaltnis von Si:A und Si:(A—B). 
Setzen wir in der Gleichung fiir den relativen Fehler des Atom- 
gewichts die Werte fiir Chlor und Brom ein, so ergibt sich 


9-dv 
1d-dv, 


F 
F 


I 


d. h., wird bei der Bestimmung des Verhiltnisses von Siliciumtetra- 
chlorid zum Dioxyd ein Fehler von 1°/, gemacht, so tritt das Atom- 
gewicht mit einem Fehler von 9°/, auf, wahrend beim Siliciumtetra- 
bromid der Fehler sogar das Fiinfzehnfache erreicht. Es ist also 
aus diesen Grunde unbedingt das Chlorid dem Bromid vorzuziehen. 

Eine weitere Forderung bei der Bestimmung von Atomgewichten 
ist, dafs die chemischen Reaktionen mdglichst glatte und einfache, in 
einem einzigen Prozesse verlaufende sind. Daher ist die Bildung von 


' W. Osrwatp, Lehrb., 2. Auti., 1, S. 25. 
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Zwischenprodukten zu vermeiden, die etwa isoliert und von neue 


umgesetzt werden miissen. 

keine direkte Bestimmung ist ferner einer indirekten vorzuzie}), 
Denn es ist unzweifelhaft vorteilhafter, wenn die Verbindung 
zu bestimmenden Elementes in eine andere umgesetzt wird, 
wiederum das in Frage kommende Element enthalt und gewoge, 
wird, als wenn der andere oder die anderen Bestandteile der Ay 
gangsverbindung auf irgendwelche Weise bestimmt werden und ay 
ihrer Menge dann das Atomgewicht zuriickberechnet wird. Dahe: 
sind z. B. die Atomgewichtsbestimmungen des Si, welche aut der Be- 
stimmung des Gehaltes des Tetrachlorids von Cl beruhen, mit eine 
grolseren Unsicherheit behaftet als solche, wo das Tetrachlorid uw 
das daraus entstehende Dioxyd gewogen werden. 

Was uun schliefslich die Methode der Analyse anbetritit, 
hat die Gewichtsanalyse wohl stets den Vorzug. Denn die ande: 
Methoden, welche auf ‘Titrationen, Messungen von Gasvolumen u.s. 4 
beruhen, sind ja nur indirekte Wigungsanalysen, weil der Herstellung 
von Titrierlosungen, der Feststellung der Gasvolumina u. s. w. stet: 
Wiigungen zugrunde legen. In unserm Falle verbot sich eine 
Vitration auch aus dem Grunde, weil die entstehende Kieselsiiur 
den Kndpunkt der Titration der entstandenen Salzsiure nicht mi 
voller Schirte erkennen list. Aus demselben Grunde erhielten auc: 
THorre und YounGa’ kein einwandstreies Resultat bei der Um- 
setzung des Sibry in AgbBr durch Titration. 

Die Versuche, das Atomgewicht des Siliciums zu bestimmen, 
gehen schon weit zuriick. Die erste planmialsige Untersuchung hat 


BERZELIUS ! 


ausgetiihrt, wihrend die ersten verwertbaren Daten von 
Joun Davy herrihren. Brrzenrus bestimmte im Siliciumeisen, da 
er durch Zusammenschmelzen von Eisen, Kieselsiureanhydrid und 
Kohlenstoff erhalten hatte, die bei der Autlésung entstehende Menge 
Siliciumdioxyd. Der Gehalt des Siliciumeisens an Silicium wuru: 
auf einem ziemlich umstandlichen Wege durch Bestimmung ce: 
Kisens, des Kohlenstoffs u. s. w. ermittelt. Bei emer derartig kom- 
plizierten Methode ist es natiirlich auch nicht weiter wunderbar, 
wenn die Resultate voneinander in weiten Grenzen ditterieren 
Aus seinem ersten Versuche berechnet er, dafs das Kieselsiiure- 
auhydrid 
' J. Berzeuivs, Gib. Ann. 36 (1810), 89: 40 (1812), 265. — Schwe 


23 (1818), 277 


» wit. 


* J. Davy, Schweigg. 11, 215. Anmerkg. 
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Siund 62°). O enthalte. 


) v0 
35 ( 0 


‘yaraus ergibt sich das Atomgewicht des Si = 19.61. Brrzeuivs nahm 
ait Recht an, dafs der Sauerstotigehalt zu hoch gefunden sei, und 
gachte eine neue genauere Bestimmung aut ganz analoge Weise. 
as Resultat war, dals 54.66 Teilen Silicium im hKieselsiureauhydrid 
(5.34 Teile Sauerstoff entsprechen. Daraus folgt Si = 26.32. Nach 
Anbringung einer Korrektur gehen diese Werte iiber in 51.5 Si, 
19.5 O und Si = 80.50. 
In einem anderen Versuche erhielt BerzeLius 


92.25 Si. 47.75 O und Si = 29.00. 


Die nachsten Bestimmungen riihren von StronmMeEyeR! her. kr 
schlug denselben Weg wie Berzeuivs ein und fand nach mehreren 
Analysen in den verschiedenen Varietiten des Siliciumeisens folgenden 


ivehalt an 


I I] [I] Ls IV, 
Ke 85.3528 87.4306 91.1526 95.2119 Q6.1782 
C D.09974 4.6000 3.3644 2 OS46 L.O800 
SiO, 20.1445 17.3161 12.5441 6.5303 LSOMO, 


(ie sich eraus ergebenden Werte legen zwischen 20 und 42.6. 
STROHMEYER falst die Versuche IV, und IV, zusammen, woraus 
sich dann im Mittel der Gehalt des Siliciumdioxyds an Si zu 46.0069 
ergibt. Si = 27.247. 

Kinige Jahre spiater veréffentlichte Berzenius*? neue Versuche 
Kr behandelte Kieselsiure nach dem Vorgange .J. Davys mit Fluls- 
siure und suchte die Zusammensetzung der Siliciumtluorwasserstoti- 
siure zu bestimmen. Die Resultate tielen sehr verschieden aus. 
Aut 100 Teile Flufssiure kamen 128—147 eile Kieselsiiure. Das 
Atomgewichts des Si lafst sich natiirlich aus derartig differierender 
Werte nicht mit Sicherheit berechnen. 

eRZELIUS analysierte nun ein ‘Tonerdesilikat, das er durch Zu- 
sammenschmelzen von onerde und Kieselsiure und kohlensaurem 
Kali dargestellt hatte. Der Sauerstotigehalt des Kieselsiureanhydrids 
ergibt sich daraus zu 50.359, entsprechend Si = 31.6. 

Schlielslich analysierte der unermiidliche Forscher noch einen 
sehr reinen Ichtyophtalm von Uté. Aus zwei Versuchen ergab sich 


' Srroumeyver. Gilb. Ann. 37, 335: 3S, 429. 


* Berzewivs, Schweigg. J. 23, 277. 








Si 49.641 49.716 
QO 50.359 50.284 


Si0, 100.000 100.000 
























und daraus das Atomgewichts des Si zu 31.28 und 31.37. 

Nicht bessere Resultate erzielte Berzenius schliefslich bei de: 
direkten Oxydation des Siliciums.'! Die sich hierbei ergebende: 
Werte legen zwischen 29.5 und 30.4. 

Der nichste Forscher, der sich mit der Atomgewichtsbestimmung 
des Si abmiihte, war PeLouze.? Er schlug einen neuen Weg ein und 
bestimmte den Gehalt des SiCl, an Chlor. Das abgewogene Chloria 
wurde in ein Flischchen eingeschmolzen und durch heftiges Schiitteln 
in einer Silberlésung von bekanntem Silbergehalt zerbrochen. Wenn 
die Reaktion vorbei war, wurde die Silberlésung zu Ende titrier?. 
Die Resultate waren tolgende: 


2.9595 g Ag wurden gefallt durch 1.167 g SiCl, 
3.6850 g Ag . a »  I1.454¢g_,, 


laraus ergibt sich als Mittel beider Versuche Si = 28.46. Es 
ist jedoch zu beachten, dafs dieses Resultat das Mittel von zwe: 
nicht unerheblich differierenden Werten ist, 28.399 und 28.521. 
Kerner hat PELOUzE mit recht minimalen Mengen gearbeitet und 
wahrscheinlich ein nur miifsig reines Produkt in den Hinden ge- 
habt. Allzu grofsen Wert kénnen wir also diesem Resultat nicht 
beilegen. 

Ktwas niedrigere Werte hat dann Dumas® erhalten, als er SiC), 
durch Wasser zersetzte und die entstandene Salzsaiure durch Silber- 
lésung fallte und wog. 


2.899 g SiCl, gaben 7.3558 g AgCl. 
Nach sorgfialtiger Reinigung des Ausgangsmaterials ergaben 
1.242 g SiCl, 3.154 g AgCl 
Sccolg , ° 8.1875 g¢g,, 


Daraus folgt Si = 28.12 und 27.838. 
Kine Kritik dieser Arbeit eriibrigt sich wohl, da die beiden 
getundenen Werte zu sehr voneinander abweichen. 


' J. Berzecivs, Lehrbuch, 3 (1827), 118. 
* Petvoze, Compt. rend. 20 (1845), 1047; Journ. prakt. Chem. 35, 73. 
* Demas, Ann. chim. phys. a5, 129. 
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Im Jahre 1861 publizierte J. ScuieL' eime Abhandlung, welche 
vei Versuche zur Bestimmung des Atomgewichts des Si enthalt. 
ScureL erhielt aus 


1.9830 gSiCl, 6.695 g Ag, 


yoraus sich Si = 28,279 ergibt. Die Ubereinstimmung der beiden 
Werte 28.249 und 28.308 ist eine recht gute. ScHreL sagt jedoch 
nichts tiber die Reinheit des verwendeten Chlorsiliciums. Ferner 
sind die verbrauchten Mengen sehr gering. SchliefSlich ist noch zu 
erwihnen, dafs Scure. die ammoniakalische wisserige Lésung des 
Siliciumtetrachlorids bis fast zum Sieden erhitzt hat. Es ist frag- 
lich, ob ihm hierbei nicht etwas Salzsiure entwichen ist, wodurch 
dann fiir Si ein zu hohes Atomgewicht resultieren wiirde. 


Die letzte Bestimmung des Atomgewichts des Siliciums wurde von 
{aorPE und Youne! ausgefiihrt. Sie zersetzten Siliciumtetrabromid 
durch Wasser und wogen das entstandene Siliciumdioxyd. Das 
Niliciumtetrabromid siedete bei 153° und war klar und farblos. Es 
wurde mittels eines komplizierten Apparates in kleine gewogene 
Kélbchen gefillt, die dann in einer gréfseren verschlossenen Glas- 
tlasche zertriimmert wurden. Es ist zu bemerken, dals die Rein- 
heit des Bromids angezweifelt werden mufs. Denn bei dem kompli- 
zierten Umfiillen in die kleinen Kélbchen kommt dasselbe in der 
Siedehitze mit Gummistoffen usw. in Beriihrung, wodurch un- 
zweifelhaft Verunreinigungen entstehen. Wie wir gefunden haben, 
wird Gummi durch Chlorsilicium sogar in der Kialte binnen kurzer 
Zeit angegriffen. THorre und Youne wiegen ferner die Glassplitter 
des zertriimmerten K6ibchens zuriick, nachdem dieselben von 
anhaftender Kieselsiure befreit worden waren. Nach unsern Er- 
fahrungen ist eine solche Reinigung aber ganz aulserordentlich 
schwierig, wenn nicht unmdglich. Hierfiir spricht auch, dals die 
beiden englischen Forscher stets Differenzen zwischen dem urspriing- 
lichen Gewichte und dem des zertriimmerten Fliischchens gefunden 
haben. Die Gewichtsmengen des angewendeten Bromsiliciums be- 
wegen sich zwischen 6 und 15 g, die Gewichtsmengen des erhaltenen 
Siliclumdioxyds zwischen 1 und 2.7 g. Neun Versuche ergaben 
tolgende Resultate: 


' Tuorrpe und Youns, Chem. Soc. S87, 576. 








ber H = 1 28.347 28.325 


28.303 28 429 
28.347 28.366 
28.392 28.364. 


28.243 


Das Mittel daraus ist nach der OstwaLpschen Methode 28.332 
Auf die Sauerstoffbasis umgerechnet ergibt sich nach der Osrwa.p- 
schen Methode 28.443, nach der in der vorhergehenden Abhandlung 
angegebenen Methode des einen von uns 28.395, wihrend die 
Cuarkeschen Methode 28.408 ergibt. Die Bestimmung von THorp) 
und YounG ist bisher als die beste betrachtet worden und mit 
Recht. Auf ihre Mingel haben wir soeben und weiter vorn hin- 
gewilesen, 

Das Siliciumtetrachlorid, welches uns in liberalster Weise vor 
Konsortium fir Elektrochemische Industrie in Niirnberg zur Ver- 
fligung gestellt worden war, war laut Angabe frei von Eisen und 
Chior. Ks befand sich in zugeschmolzenen Flaschen von ungefahr 
| kg Inhalt. Die Flissigkeit war vollkommen klar, bis auf die eine 
Klasche, in welcher einige triibe Teilchen umherschwammen, deren 
Natur jedoch nicht festgestellt werden konnte. Der Siedepunkt lag 
konstant ber 56.5". Um eine Reihe von Versuchen ausfiihren zu 
kOnnen, wurde das Siliciumtetrachlorid in mehrere Portionen ge- 
teilt. Zu diesem Zwecke wurden vier hintereinander geschaltete 

| --formige Rohren von je zirka 250 ccm Inhalt sorgfaltigst dure! 

erwirmen und Durehleiten von Luft, die durch konz. H,SO, und 
P.O. gegangen war, getrocknet. Dann wurde die Spitze einer Sili- 
ciumtetrachloridtlasche angefeilt und durch sauberen Vakuum- 
cummischlauch mit der ersten Réhre verbunden, wihrend hinter de: 
vierten noch die Trockenmittel lagen. Nun wurde das Silicium- 
tetrachlorid durch Erwirmen in einem Wasserbade in die Réhren 
hineimdestilliert und auf alle vier gleichmilsig verteilt. Dan 
wurden die Réhren abgeschmolzen und nach Bedarf geéffnet. 

Um einen Anhaltspunkt fiir die Reinheit der Ausgangssubstan: 
zu haben, stellten wir von diesen noch nicht absolut reinen Chlor- 
silicaum den Dampfdruck bei verschiedenen Temperaturen fest. A|s 
grofse Schwierigkeit stellte sich uns da die iiberaus grofse Reak- 
tionstahigkeit der Verbindung mit Wasser entgegen. Zu mehreren 


annihernd tibereinstimmenden Resultaten gelangten wir endlich au! 
folyende Weise. Eine Barometerréhre wurde sorgfiltigst durch Er- 
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carmen u. s. w. getrocknet. Dann wurde sie rasch mit Quecksilber 
-efallt, das langere Zeit mit Phosphorpentoxyd geschiittelt worden 
var. Inawischen wurde unter den spater zu beschreibenden 
\ orsichtsmalsregeln SiC], in kleine Kiigelchen gefillt, die in Kapillaren 
ousliefen, welche am Ende rechtwinklig gebogen waren. Diese um- 
sepogene Kapillare wurde nun vorsichtig unter den Guecksilber- 
yeniskus in den Antang der Roéhre gebracht und abgebrochen, 
abrend das Chlorsilicium durch Erwirmen mit einem Mikrobrenner 
vis dem Kiigelechen in das Barometer hineingetrieben wurde. War 
jas Quecksilber nicht absolut trocken, so stiegen dann Chlorwasser- 
stoffblasen auf, die den Quecksilbermeniskus rapide sinken liefsen. 
Denn aus 1 Vol. SiCl, entwickeln sich 4 Vol. HCl. Die ‘Tempe- 
ratur wurde durch einen Kiihler reguliert. der iiber das Barometer- 
rohr gezogen war. Die beiden Resultate sind in folgender Tabelle 
enthalten. 


Tabelle 1. 


‘Temp. l. II. 

()° 11.5 11.7 em 
5 13.2 13.5 

10 14.9 15.1 

15 17.4 17.6 

20 21.5 21.7 

25 26.1 26.2 

56.9 76 76 


Die Anderung der. Dampfspannung mit der Temperatur ergibt 
sich aus folgender Kurve. 
Druck — 


SONHE 
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Die von uns gefundenen Werte der Dampfspannung des §ijj- 
ciumtetrachlorids sind bedeutend niedriger als die von THorp,: 
getundenen. Wir fihren dies darauf zuriick, dals jene Forsche, 
ein durch Chlorwasserstoff verunreinigtes Priparat in den Handey 
hatten, wodurch nach unseren Beobachtungen die Tension rapide 
wichst. Aus unseren Daten lafst sich aber erkennen, dals unser 
noch nicht absolut reines Chlorsilicium schon ein aulserordentlic) 
reines Produkt sein mulste. 

Die Kutternung des Chlorwasserstoffes aus dem Siliciumtetra- 
chlorid scheint keine leichte Sache zu sein. Nehmen wir an, und es 
spricht manches fiir diese Annnahme, dafs sich der Chlorwasserstoff 
mit dem Siliciumchlorid in geringer Menge zu einer Siliciumchlor- 
wasserstofisiure verbindet, so mufs dieselbe aufserordentlich leicht 
in ihre Komponenten dissozieren. Deshalb wird man auch bei der 
Destillation keine merklichen Temperaturerniedrigungen finden und 
andererseits wird die gastérmige Salzsiure im Destillat wieder «ab- 
sorbiert werden. Da es also zweifelhaft war, ob die letzten Spuren 
von Chlorwasserstoff durch Destillation zu entfernen waren, haben 
wir uns nach einer andern Reinigungsmethode umgesehen und haben 
schhelslich die Austriermethode benutzt. Da der Getrierpunkt des 
Siliciumtetrachlorids unbekannt war, wurde anfangs als Getrier- 
mittel feste Kohlensiiure benutzt. Als diese durchaus nicht wirkte, 
vingen wir zu einem Gemisch von fester Kohlensiure und Ather 
liber und benutzten endlich fliissige Luft, die uns zu diesem Zwecke 
freundlichst von Herrn Geh. Rat Prof. Dr. LapDENBuURG iiberlassen 
war. Der Apparat, in welchem das reine Siliciumtetrachlorid dar- 
vestellt wurde, ist in Fig. 2 angegeben. 

Der Getrierapparat wurde sorgfaltig mit Salzsiure ausgekocht. 
Die Hihne waren mit Terpentinél und gepulvertem Bimstein von 
uns nachgeschliffen und mit Alkohol und Ather entfettet. Das 
Trocknen wurde durch Erwiirmen, Evakuieren und Aufbewahren 
liber Phosphorpentoxyd besorgt. Um den Apparat zu fiillen, wurde 
er evakuiert und durch ein gereinigtes Stiick Vakuumschlauch mit 
einer der SiCl, enthaltenden Réhren verbunden, von der ein mini- 
males Stiickchen der Spitze angefeilt und abgebrochen war. Wurde 
dann der obere Hahn des Gefriergefiafses geéffnet, so fillte sich der 
untere Teil sehr schnell mit Siliciumtetrachlorid an. Bei geniigender 
Fiillung wurden beide Habne abgedreht. Dann wurde die Chlor- 
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liciumréhre entfernt und die Kugel noch gut evakwiert. Darauf 
vurde der ganze Apparat, mit einem Luftmantel versehen, in die 
iissige Luft getaucht, wie es die Fig. 2 darstellt. Die Kristalli- 
sation des Siliciumtetrachlorids geht sehr schén vor sich und die 
renannte Fliissigkeit wurde wahrend desselben von uns durch 
eilsiges Drehen in Bewegung gehalten. Nachdem ungefihr °,,, der 
liissigkeit erstarrt waren, wurde der Apparat lan 
rasch herausgenommen, auf den Kopf gestellt d 
ind dann wurde der untere Hahn gedfinet. | 
(tas Vakuum der Kugel zog die fliissigen Reste | 

| 

| 


rasch heraus. Nach Abschlufs des Hahnes | IN 7 
wurden diese unreinen Reste beseitigt, die | } Jt | | 
Kugel wiederum evakuiert und das Ausfrieren | ze us 
noch einmal mit der inzwischen geschmolzenen . —-~ / \ | 


Kristallmasse vorgenommen. Wir versuchten 
nun, den Schmelzpunkt des Siliciumtetrachlorids 
festzulegen. Da das Hineinfiihren der Driahte 
des Thermoelements in die gefrorene Masse zx] | 
sich von selbst verbot, so behalfen wir uns ' 
auf folgende Weise. Die Draihte wurden um 

den Gefrierapparat derartig gelegt, dals die 

Létstelle sich unter dem Apparate  betand, 
wihrend das Ganze mit etwas fliissiger Luft 
im W rInHOLDschen Gefiilse stand. Gegen Wiirme- 
strahlung von oben war der ganze Apparat 
durch viel Watte u. s. w. isoliert. Nachdem 
die flissige Luft verdampft war, wurde der 
(gang der Temperatur mit fortschreitender Zeit 
bestimmt. Die Resultate sind in folgender Kurve enthalten. 

Bei — 89° ist die Temperatur fast acht Minuten konstant, so 
dafs wir diese als die Schmelz-, resp. Gefriertemperatur des Silicium- 
tetrachlorids betrachten miissen. 

Das auf diese Weise gewonnene Siliciumtetrachlorid muls un- 
bedingt als ein aufserordentlich reines Produkt betrachtet werden, 
in welchem das Vorhandensein von HCI, Si,Cl, usw. nicht anzu- 
nehmen ist. 

Ks galt nun eine Methode austindig zu machen, nach der sich 
das Siliciumtetrachlorid glatt zersetzen lifst. Wir haben eine grolse 
Anzahl von Vorversuchen mit den verschiedenartigsten Apparaten 
im Laufe des letzten Jahres gemacht und dabei ziemlich viel Sili- 


Fig. 2. 
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ciumtetrachlorid verbraucht, bis wir einen sichern Weg gefunden 
hatten, der von den ailteren Methoden etwas abweicht. Das Silicium. 
tetrachlorid wurde in kleine Kiigelchen gefillt, die in einem ver. 
schliefsbaren Platintiegel unter Kiswasser zertriimmert wurden. Dann 
wurde das (sanze getrocknet und gewogen. 

Das Umfillen des Chlorsiliciums war mit Schwierigkeiten ver- 
bunden. Denn zu der von THorPE und YounG angewendeten 
pre hatten wir kein grofses Zutrauen. Wir behalfen uns 
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daher auf tolgender Weise. Es wurde eine gréfsere Anzahl von 
recht diinnwandigen Glaskiigelchen geblasen, die in eine ziemlich 
enge, mit einer Verjiingung versehene Réhre von 4—5 cm Liinge 
ausliefen. Diese Kiigelchen wurden lingere Zeit mit starker Salz- 
siiure ausgekocht, mit destilliertem Wasser ausgespiilt und gereinigt, 
dann im Trockenschranke tiber Phosphorpentoxyd getrocknet und 
gewogen. Die Wigungen wurden auf einer Bunexrschen Wage, 
welche die fiinfte Dezimale zu interpolieren gestattete, mit einem 
neuen, genau kalibrierten Gewichtssatze ausgefiihrt, dessen Gramm- 
stiicke platiniert waren, wihrend die Gewichtsstiicke von 1g ab- 
wiirts aus Quarz bestanden. Die zu wigenden Kérper wurden un- 
gefahr '), Stunde im Exsikkator in das Wigezimmer und dann noch 
', Stunde in die Waage selbst gestellt. 

Um nun die Glaskiigelchen zu fillen, wurde der Boden eines 
sehr geriiumigen weiten Becherglases mit Phosphorpentoxyd gefiillt. 
Dariiber befand sich ein Drahtnetz mit Fliefspapier. Das Gefrier- 
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getifs mit dem gereinigten Siliciumtetrachlorid wurde unterhalb des 
unteren Hahnes angefeilt und in das trockene Becherglas gestellt. 
Dann wurde die Réhre eines Kiigelchens mit sauberem, getrocknetem 
Kautschukschlauch itiberzogen, die Kugel des Gefriergefiifses an der 
angefeilten Stelle in der trocknen Luft des Becherglases abgebrochen 
und rasch mit dem Kautschukschlauch des Kiigelchens iiberzogen, 
so dafs Glas an Glas stiefs. Kine Rauchentwickelung wurde hierbei 
nicht bemerkt, so dafs das Kindringen feuchter Luft in den Apparat 
ausgeschlossen ist. Sollte aber, entgegen unserer Beobachtung, 
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Fig. 4. 


Feuchtigkeit in dem Momente des Abbrechens und Verschliefsens 
eingedrungen sein, so kann dies nur eine ganz minimale Menge 
gewesen sein, welche bei der grofsen Menge des Siliciumtetrachlorids 
nicht in Betracht kommt. Das Kiigelchen wurde nun fast vollig 
mit der Substanz gefillt und das Ansatzréhrchen durch geeignetes 
Halten von der Fliissigkeit befreit. Dann wurde die verjiingte 
Stelle mit einem Mikrobrenner vorsichtig erwirmt, um das ‘Tetra- 
chlorid zu vertreiben, und rasch zugeschmolzen. Die Abschmelz- 
stellen zeigten einige Male etwas inneren Beschlag, wahrscheinlich 
von SiO, herrihrend. Derartige Réhrchen wurden dann verworten. 
Das abgeschmolzene Stiickchen der Réhre, das noch im Schlauch 
sals, wurde nun etwas herausgezogen und dann ebenfalls mit dem 
Mikrobrenner erwarmt, um das Tetrachlorid daraus zu vertreiben. 
War dies geschehen, was sich bequem beobachten lafst, so wurde 
das Réhrchenende herausgezogen, wihrend der Kautschukschlauch 
mit den Fingern hinter ihm abgequetscht wurde. Dann wurde ein 
neues Kiigelchen eingefiihrt und wie oben gefillt und abgeschmolzen. 
Das Zertriimmern der gewogenen Kiigelchen gestaltete sich ein- 
facher, als wir geglaubt hatten. Wir benutzten den Platintiegel, 
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den der eine von uns schon bei der Atomgewichtsbestimmung des 
Kluors benutzt hatte. 

[neser Tiegel wurde zur Hialfte mit reinem Wasser gefiillt, das 
wir durch sorgfaltiges Destillieren gewonnen hatten und von dem 
150 ccm beim Abdampfen in einer Platinschlale einen kaum wagbaren 
Riickstand hinterliefsen. Da der Platintiegel ungefihr 30ccm In- 
halt hat und zur Hialfte gefillt wurde, haben wir die Bestandteile 
des Wassers vernachlissigt. In das Wasser wurde nun ein Kiigel- 
chen mit Chlorsilicium gebracht und der Tiegel in eine Kilte- 
mischung von feingestofsenem Eis und Salz gestellt. Wenn sich 
im Innern des Tiegels eine geniigende Eisschicht gebildet hatte, 
wurde die Spitze des Kiigelchens vorsichtig angefaist und dies auf 
dem Boden des ‘Tiegels zerdriickt. Eine Reaktion trat hierbei 
nicht ein. Denn nach unsern Beobachtungen reagiert das Silicium- 
tetrachlorid entgegen Alteren Anschauungen mit eiskaltem Wasser 
nur ganz langsam. Man sieht, wie das Tetrachlorid noch lange 
Zeit nach dem Zerdriicken der Kugel ruhig auf dem Boden des 
‘Tiegels liegt. Sorgt man allerdings nicht fiir gute Kiihlung, so wird 
die bis dahin aultserordentlich langsam  verlaufende Reaktion 
hettiger und schliefslich spritzt Wasser usw. hinaus. Ferner 
bilden sich bei ungeniigender Kiihlung auf dem Grunde des 
Bodens kleine Kiigelchen von Tetrachlorid, die von einer Schicht 
Kieselsiiure eingehiillt sind. Diese Trépfchen steigen dann mitunter 
auf, zerplatzen an der Obertliiche und lassen etwas Chlorid ver- 
dampten. Derartige verungliickte Versuche wurden natiirlich immer 
verworten. 

War das Zertrimmern des Kiigelchens glatt vor sich gegangen, 
so wurde der Tiegeldeckel fest aufgesetzt und nur der eine Stopfen 
der Réhren abgenommen. Nachdem der Tiegel ungefihr eine Stunde 
lang in der Kiltemischung gestanden hatte, war die grélste Menge 
der Substanz umgesetzt und das Wasser in eine gallerartige Masse 
verwandelt. Der Tiegel wurde daher nun in Eiswasser gesetzt und 
so langsam auf mittlere Temperatur gebracht. Dann wurde er ge- 
siubert und in einem Luftbade mit steigender Temperatur getrocknet, 
wobei die Platinstépsel natiirlich entfernt waren. Zum Schluls 
wurde der Tiegel, wenn aus den Réhren kein Wasserdampf und 
keine Salzsiure mehr entwich, bis zur Gewichtskonstanz gegliiht, 
die fast immer schon beim zweiten Glihen erreicht war. Die Farbe 
des Siliciumdioxyd im Tiegel war stets eine schneeweilse. Es bil- 
dete eine lockere Masse, die sich leicht zerdriicken liels. 








Die Reinigung des Tiegels erfolgte ziemlich leicht durch Be- 


handeln der Glas- und Dioxydreste mit Flulssiure und heifser Salze. 
Bemerkenswert ist, dals die Flutssiure den Tiege! in geringem 
Malse angritf. da nach jeder Reinigung mit Flourwasserstoffsiure 
das Gewicht in der vierten Dezimale um einige Kinheiten abnahm. 
Die Widerstandsfahigkeit des Platins scheint iberhaupt etwas iiber- 
schitzt zu werden und es sollen demniachst diesbeziigliche Versuche, 
welche noch im Gange sind, veréffentlicht werden. 

Wir geben nun in folgender ‘Tabelle die abgewogenen Chlor- 
siliclummengen und die daraus resultierenden Siliciumdioxydmengen. 


Tabelle 2. 


l. 4.16458 SiCl, 1.47538 SiO, 

2. 4.69275 1.662335 

3. 4.91593 1.74134 

4. 5.37080 1.90273 

5. 5.93593 2.10280 

6. 6.73160 2.38475 

7. 7.15888 2.53505 

x. 7.82262 2.77131 
46.79309 16.57574 


Wir haben noch eine Anzahl Versuche mit gréfseren Substanz- 
mengen gemacht, bis 15 g. Dafiir reichte jedoch unser Platintiegel 
nicht aus und die Resultate waren wegen Salzsiiureentwickelung 
usw. wahrend des Umsetzens mit Wasser nicht einwandsfrei. Des- 
halb haben wir sie hier nicht mit aufgenommen. 

Um die gefundenen Gesichtsmengen auf das Vakuum umzu- 
rechnen, wurde das spez. Gewicht des Siliciumtetrachlorids gleich 
1.52 und das des Siliciumdioxyds gleich 2.1 gesetzt. 

Dann ergibt sich nach bekannten Formeln 


Tabelle 3. 


SiCl, SiO, o/,, di S! 
1. 4.16733 1.47597 16.596 28.215 
3. 4.69585 1.66304 16.5938 28.209 
2. 4.91915 1.74204 16.590 28.203 
4. 5.37434 1.90344 16.597 28.215 
5. 5.93985 2.10364 16.594 25.211 
b. 6.73605 2.38570 16.595 28.213 
we 7.16361 2.53606 16.577 28.17 
8. T.82779 2.77242 16.596 ys. 21 


46.82400 1658236 
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Wir haben aus jedem Versuche das Atomgewicht des Siliciums 
und daraus noch den Prozentgehalt des Siliciumtetrachlorids an 
Silicium berechnet, um einen Uberblick itiber die Abweichungen de: 
Werte zu haben. Bis auf Versuch 7 ist die Ubereinstimmung 
eine sehr betriedigende. Da aber bei der Austihrung dieses Ver- 
suches keimerle: Unregelmilsigkeiten bemerkt worden waren, so 
haben wir uns nicht veranlalst gesehen, ihn zu streichen. Was nun 
die Berechnung des besten Wertes aus diesem Versuche anbetrifift, 
so haben wir alle drei Methoden angewendet, welche in der vorher- 
gehenden Abhandlung behandelt worden sind. 

Die Methode von CLARKE gibt uns das arithmetische Mittel aller 
Kinzelversuche: Si — 28.208. 

Die Ostwanpsche Methode liefert uns das Resultat der Summen 
des Chlorids und des Dioxyds: Si = 28.206. 

Die dritte Methode endlich, mit Beriicksichtigung simtlicher 
Versuchstehler, lietert: Si = 28.207. 

Die gute Ubereinstimmung der Resultate dieser drei Methoden 
deutet daraut hin, dals die Versuchsfehler auf ein Minimum redu- 
ziert waren. Wir setzen daher, in bezug auf die Sauerstotfbasis 


$i = 28.21. 


(m diesem Werte noch gréfsere Sicherheit zu verleihen, sol! 
noch eine neue Methode zur Bestimmung des Atomgewichtes des 
Siliclums ausgearbeitet werden, bei der nicht von den so schwer zu 


behandelnden Halogenverbindungen ausgegangen wird. 


Breslau. Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. November 1904. 








Uber das Terbium. 


Von 


WILHELM F BIT. 


Nach der Entdeckung des Terbiums durch Mosanper im Jahr 
1843 sind eine Reihe von Arbeiten iiber dieses Klement veréttent- 
licht worden, in denen sich die betretfenden Autoren teils fir, teils 
gegen seine Existenz ausgesprochen haben. Marignac, Lecog pb) 
BoisBAUDRAN und DFLAFONTAINE hielten gegeniiber Beruin, Por: 
und Baur u. Bunsen ihre Ansicht aufrecht, dals das ‘erbium 
ein besonderes Element sei, eine Anschauung, der sich nach lingerem 
Zigern auch CLEve anschlols. 

In neuerer Zeit versuchten Krtss und Hormann?, das Terbium 
zu isolieren, doch auch diese beiden Forscher gelangten zu dem 
Ergebnisse, ,,dals wir zurzeit keinerlei Anhaltspunkte  besitzen., 
die Existenz eines Elementes erbium im Sinne der neueren For- 
schung anzunehmen“. Sie zogen diesen Schluls aus der ‘Tatsache. 
dals es ihnen gelang, ein nach den Angaben von Makiagnac und 
Lecog EE BoisBaupRAN hergestelltes Terbiumoxyd durch Anwendung 
einer aut der Verschiedenheit der Starke der Basizitiit beruhenden 
Kraktioniermethode (mittels salzsauren Anilins) weiter zu zerlegen 
in Oxyde, deren Elemente ein Atomgewicht von 148.9 bis 162.2 
besafsen. Immerhin aber harrte die Ursache der Gelbfarbung ge- 
wisser Oxydfraktionen, sowie der Umstand, dafs dieselben beim 
Glihen im Wasserstofistrome ohne merklichen Gewichtsverlust ihre 
Farbe verloren, der Erklirung. 

Im Jahre 1902 suchte nun R. Marc* nach dem Korper, welche: 
die gelbe Farbe der von ihm verarbeiteten Oxyde hervorriet. Sei 


- 
‘. 


1 Z. anorg. Chem. 4 (1893), 2 
? Dissertation, Miinchen 1902. 
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Maternal waren Chromsaureendfraktionen aus den Erden des Mo- 
nazitsandes; es bestand aus 87 g Oxyden, in welchen durch da; 
Spektroskop die Gegenwart von Neodym, Samarium und Erbium 
nachzuweisen war, aulserdem enthielten sie Gadolinium und Yttrium. 
Die Krden wurden zuniachst mit Kaliumsulfat fraktioniert; die i: 
einer gesittigten Lésung von Kaliumsulfat leichter léslichen Sulfate 
im Gewichte von 45 g zeigten starkere Gelbfarbung und héheren 
Gehalt an Erbium, wahrend Neodym und Samarium nur noch i) 
geringer Menge erkennbar waren. Durch eine Reihe von Ammoniak- 
fraktionen wurden 20 g schwiichere Basen (von Marc in Tab. III. 2 
irrtimlich statt mit ,,Fallung’* mit ,,Lauge bezeichnet) von braun- 
licher Farbe und mit starkem Erbiumgehalt, aber frei von Neodym 
und Samarium, erhalten. Aus diesen 20g wurden durch Frak- 
tiomleren mit Oxalsiiture 12 g braune Oxyde mit schwerer léslichem 
Oxalat gewonnen, welche neben den Erbiumstreifen hauptsichlich 
die Bande 2 = 454—449 zeigten. Aus diesen Oxyden lielsen sich 
durch Ammoniak noch 2 g_ hellgelbe Erden absondern, so dats 
schhelshich 10g tief ockerbraune Oxyde resultierten, deren Lésung 
neben undeutlichen Streifen bei 2 = 640, 536 und 522 nur noch 
die Bande 2 = 454—449 in aulserordentlicher Starke aufwies; das 
Atomgewicht war 158. Diese Oxyde enthielten 0.062°/, Sauerstofi 
mehr als der Formel R,O, entsprach, woraus sich ein Gehalt von 
1.47". Th,O, berechnete. Durch einmaliges Fraktionieren mittels 
Oxalsiiure wurden sie in vier Teile zerlegt, welche bei gleicher Farbe 
bedeutende Verschiedenheiten des Atomgewichtes und des Spektrums 
zeigten. Ersteres sank in Fraktion 1—4 von 161.17 auf 151.95, 
die Holmiumbanden 4 = 640 und 536, welche in Fraktion 1 deutlicl: 
sichtbar waren, waren in Fraktion 4 so gut wie véllig verschwunden, 
wihrend die breite Bande 4 = 454—449 in simtlichen Fraktionen 
annihernd gleich stark geblieben war. Marc fafst seine Resultate 
in folgenden Sitzen zusammen: 

|. Das Terbium ist in den stark gefirbten Oxyden nur in 
/,, enthalten. 
2. Das reine Terbiumoxyd hat eine Farbe, die im Tone dem 


iulserst geringer Menge, 0.5—1.5° 


Kisenocker entspricht, doch vermutlich noch intensiver ist. 

3. Die als Terbiumoxyd bezeichneten Priparate sind anschei- 
nend Gemenge von Yttriumoxyd und Ytterbiumoxyd mit Verunreini- 
gungen von Holmium- und Erbiumoxyd, die durch geringe Mengen 
Terbiumoxyd gefarbt sind. 

!. [as Terbium bildet mehrere Oxydationsstufen, wahrschein- 
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ch zwei, von denen die héhere getarbt, die niedere farblos ist. 
‘ie letztere ist aufserordentlich hygroskopisch und nimmt an der 
att rasch an Gewicht zu. 

5. Dem Terbium kommt wahrscheinlich ein Absorptionsspektrum 
su, welches im sichtbaren eile hauptsiichlich aus der Bande 
) = 454—449 besteht. 

Aus der Dissertation Marcs tindet sich der das Terbium behan- 
delnde Teil spater noch an anderer Stelle! veréffentlicht. Hier sind 
die oben referierten Resultate bekannt gegeben; bemerkenswert ist 
jedoch die in der neuen Publikation enthaltene wesentliche Er- 
weiterung der friiheren Untersuchungen. Die oben erwihnten aus 
zusammen 10 g Erden bestehenden vier Fraktionen wurden nimlich 
im Vereine mit den vorher abgeschiedenen 2 g helleren Oxyden 
einem erneuten Fraktionieren unterworfen und zwar walrscheinlich 
mit Oxalsiure, doch fehlt die diesbeziigliche Angabe. So wurden 
20 Fraktionen erhalten, von denen das Anfangsglied das Atom- 
gewicht 164.8, das Endglied ein soleches von 143.3 besafs. Die 
Farbe der Fraktion 1 war tiefockerbraun, sie nahm dann von Frak- 
tion zu Fraktion allmahlich an Intensitét ab, so dafs Fraktion 20 
gelb gefarbt war. Diese Fraktion zeigte deutlich die Erbiumbanden 
bei A = 654—651 und 4 = 522, dabei ziemlich stark die Holmium- 
banden bei 4 = 640, 536, 488—486 und 445—449. Hier wird also 
plitzlich die bisher fir das Terbium als charakteristisch angenom- 
mene Bande 4 = 454—449 dem Holmium zugeteilt. Das Spektrum 
andert sich nun von Fraktion zu Fraktion in dem Sinne, dats mit 
steigendem Atomgewichte die Erbium- und Holmiumbanden immer 
schwiacher werden, dagegen zeigt sich von Fraktion 10 an eine 
neue Bande 4 = 464—461, welche der beigefiigten Zeichnung nach 
in Fraktion 1 annahernd die Starke der Holmiumbande 2 = 454—449 
erreicht hat und welche jetzt von Marc als die fiir das ‘erbium 
charakteristische Bande angesprochen wird. 

Die hier zutage tretende vdllige Anderung der Ansichten 
Marcs iiber das Absorptionsspektrum des Terbiums, welche meiner 
Ansicht nach zweckmAailsiger in der zweiten Abhandlung nicht vollig 
ignoriert zu werden brauchte, wird niemand, der sich eingehender 
mit dem Studium der seltenen Erden beschiftigt hat, auffallig 
erscheinen; bei der Schwierigkeit der Trennungen und dem sich 
leider oft bitter geltend machenden Mangel an Material sind eben 
derartige Tiuschungen schwer zu vermeiden. 





' Ber. deutsch. chem. Ges. 1902, 2382 
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Schon Baur und Bunsen! hatten behauptet, dafs, .,wenn d), 
von allen Forschern beobachtete Gelbtarbung der in Frage kom 
menden kErden in der Beimengung einer besonderen Erde thre: 
GGrund hitte, die Menge derselben so gering sein miifste, dals ma: 
auf ihre Abscheidung und Untersuchung wohl diirfte verzichte 
mussen.’ Auch Marc schlielst aus seinen Arbeiten, dals der Gehal: 
des Monazits an Terbium zu gering sei, um seine Abscheiduny 
moglich erscheinen zu lassen. Wenn es Maro aber auch nur gelunge: 
ist, aus vielen Kilogrammen Monazit 10g eines Oxyds mit 1.5°/, Tb,O, 
zu gewinnen, so ist es doch sein Verdienst, zuerst klar ausgesproche: 
zu haben, dals alle bisher tir Terbium gehaltenen Materialien im 
wesentiichen aus farblosen Erden bestehen, die einem geringe: 
Gehalte an Tb,O, ihre Fiirbung verdanken. Dals das alte Terbium 
stark mit Gadolinium und Holmium verunreinigt war, hatte schon 
trier Leeog be BotsBaupran erwihnt. Um so mehr aber ist es 
zu verwundern, dats Mare als die ungefarbten Traiger des Terbium- 
oxyds das Oxyd des Yttriums und das eines Elementes mit héheremw 
Atomgewichte, wahrscheinlich des Ytterbiums, ansieht. Marc er- 
vihnt also an dieser Stelle das dritte in Betracht kommende farb- 
jose Oxyd, das Gadolimum, iiberhaupt nicht, obgleich dasselbe in 
seinem Materiale vorhanden war und auch von ihm in reinem Zu- 
stande abgeschieden wurde. Hinzu kommt noch der Umstand, dals das 
Atomgewicht des Gadoliniums dem des Verbiums aller Wahrschein- 
uchkeit nach am niachsten hegt. Gleich zu Beginn meiner Arbeite: 
kam ich zu der Vermutung, dals gerade das Gadeliniumoxyd den 
wesentlichsten Bestandteil der bisherigen Terbiumpriparate aus- 
machen diirtte und «die grolse Differenz in den Atomgewichten be: 
den verschiedenen Forschern daher riihrt, dals das terbiumhaltig: 
Gadolinium mit mehr oder weniger Yttrium verunreinigt war, je 
nachdem das Atomgewicht miedriger oder héher gefunden wurde. 


So haben Maniagnac (Atomgewicht = 148.5) und DeLaAFontTatn: 
Atomgewicht = 145) offenbar ein Gemenge von Gadolinium uni 


Yttrium vor sich gehabt, welches frei von Ytterbium war: es is! 
dies schon daraus zu schlielsen, dals ihre Praparate trei von Hol- 
mium und Erbium waren, denn sie gaben keine Absorptionsstreiten 
Lecog be Botspaupran tand die Zahl 159,48; vielleicht war dies: 
hohere Zahl die Folge eines betriichtlichen Holmiumgehaltes, den 
Lecog selbst zugibt, wihrend Yttrium kaum vorhanden sein konnte 
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Erbium nur in Spuren anwesend war, so muls auch hier aut 


e Abwesenheit von Ytterbium geschlossen werden. Ein fihnliches 

Praparat scheinen Kriss uud HormMann dargestellt zu haben, nu 
<-heint die Tatsache, dats sie ihr Material mit einem Atomgewichte 
on 158.4 in Fraktionen mit einem Atomgewichte zwischen 1458.‘ 
ind 166.34 zerlegten, aut die Gegenwart von Yttrium und auch 
Ytterbium hinzudeuten; naturgemiils miifste dann sowohl Holmium 
's auch Erbium in betrachtlichen Mengen zugegen gewesen sein, 
voriber eine genaue Angabe fehlt. Es mag noch erwihnt werden, 
als die Gegenwart eines noch unbekannten vierten ungefirbten 
Oxyds mit einem Atomgewichte, welches zwischen dem des Gado- 
niums und Ytterbiums liegt, natiirlich nicht ausgeschlossen ist. 
Auf das von Marc beschriebene Priiparat werde ich weiter unten 
vurickkommen. 

Die Darstellung des tiir die tolgende Arbeit verwendeten Aus- 
cangsmaterials wurde bereits an anderer Stelle! beschrieben und 
mége her mit wenigen Worten wiederholt werden. SO kg vom Tho- 
rium befreiter Monaziterden wurden zunichst als Magnesiumdoppe|- 
nitrate fraktioniert, die unkristallisierbaren Kndlésungen in Nitrate 
verwandelt und als solche fraktioniert, wobei als am_ leichtesten 
‘jslich die Nitrate von Yttrium und Erbium abgeschieden wurden, 
und die schwerer léslichen Nitrate von neuem der fraktionierter 
\\ristallisation der Magnesiumdoppelnitrate unterworten. Die tier 
restierenden unkristallisierbaren Endlésungen bildeten mein ‘Verbium- 
material. Dieselben zeigten die Absorptionsbanden des Samariums, 
Holmiums und Erbiums und enthielten aulserdem noch Yttrium unc 
Gadolinium, wohl auch etwas Ytterbium. Die briiunilich gelb ge- 
tarbten Oxyde wurden nun zuniichst als einfache Nitrate fraktioniert 
kristallisiert; es hatte diese Operation den Zweck, den grolsten ‘Tei! 
des Yttriums und Erbiums, deren einfache Nitrate weit lésheher 
sind als die des Gadoliniums und Terbiums, zu entternen. Nach 
(ll Kristallisationen war der Gehalt des Materials an Samarium 
und Gadolinium fast vOllig, der bei weitem grélste Teil des ‘Ter- 
biums nebst etwas Holmium, Erbium und Yttrium in den schwerer 
‘Oslichen Fraktionen konzentriert. Es erschien mir nun als aus 
sichtslos, diese Erden nochmals als Magnesiumdoppelnitrate zu 
traktionieren, weil der grolse Gehalt an Gadolinium und an Basen 


init) Loherem Atomgewichte neben dem an Yttrium vermuten |) 
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dais die Lésungen, wenn iiberhaupt, so doch nur schwierig 2) 


Kristallisation zu bringen sein wirden. Um nun die grofsen Menge, 
von Samarium und vor allem von Gadolinium zu entfernen, en: 
schlols ich mich, ein auf der Verschiedenheit der Starke der Bs 
sizitit beruhendes Verfahren anzuwenden. Die Reihenfolge, in d-; 
sich die Erden bei der Anwendung dieses Verfahrens abscheide: 
ist, mit der stiirksten der hier in Frage kommenden Basen beginnen: 
Samarium, (Kuropium), Gadolinium, Yttrium, Terbium, Holmium 
Krbium, Ytterbium!. Nebenbei sei hier erwihnt, dals ich noch 
keine Gelengenheit fand, mich von der Anwesenheit des Ytterbium: 
in meinem Materiale zu iiberzeugen; auf Europium schien mir dic 
schwach rétliche Farbung einiger Oxydfraktionen zwischen Samarium 
und Gadolinium hinzudeuten, doch vermochte ich nicht, die vo. 
lyemarcay beschriebenen Absorptionsbanden dieses Elementes aut- 
zutinden. 

Auf der Verschiedenheit der Starke der Basizitit der seltene: 
KMrden beruhen bekanntlich mehrere Fraktioniermethoden, das so- 
genannte Abtreiben der Nitrate, das Kochen der Erden mit einer 
Lésung von Ammoniumnitrat oder Ammoniumchlorid, das partielle 
Killen mit verdiinntem Ammoniak oder verdiinnter Natronlauge. 
sowie das Behandeln einer Nitratlésung mit in Wasser aufgeschlemmtem 
(xyd nach Aver v. Weuspacu. Das letztere Verfahren ist offenba: 
das angenehmste; es wurde gefunden, dals es sich bei den schwi- 
cheren Basen, vom Samarium an, derartig modifizieren lafst, dats 
es den bekannten Kristallisationsverfahren an Bequemlichkeit nu 
wenlg nachsteht und dabei an Wirksamkeit die itibrigen sogenannten 
basischen Verfahren iibertrifft. Bekanntlich bilden die schwiachere: 
Basen basische Nitrate, welche sich in einer Lésung des neutralen 
Nitrats in der Wirme lésen und sich beim Erkalten wieder ab- 
scheiden und zwar in kristallisiertem Zustande, wie es besonder: 
beim Erbium beobachtet und auch fiir seine Trennung vom Yttrium 
durch Nitratabtreibungen verwertet wurde. Es zeigte sich nun, da!s 
diese Loshehkeit abhiingig ist von der Starke der Basizitiit, derart. 
dals die schwichsten Basen die gréfste Léslichkeit in einer Lésung 
des neutralen Nitrats besitzen. Wihrend dieselbe beim Neodyn 
kaum merklich ist, zeigt das Samariumnitrat schon ein ziemlic! 
betrichtliches Lésungsvermégen fiir sein basisches Salz oder, wa 


' Nach Benxevicxs, Z. anorg. Chem, 22, 396 u. 398, soll Samarium schwiclh: 


basiseh sein als Gadolinium 











asselbe ist, tir sein Oxyd: die Loéslichkeit ist bedeutend stirker 
eim Gadolinium u.s.w. Ich beabsichtige, diese Verhiiltnisse, bei 
nen tbrigens die Konzentration der Lésungen der Nitrate eine 
zyolse Rolle spielt, genauer zu studieren, sobald mir eine geniigende 
‘lenge reiner Materialien zur Verfiigung steht. 

Kir die vorliegende Arbeit wurde die Menge der in der neu- 
‘ralen Nitratlésung zu lésenden Oxyde derart bemessen, dals bei 
nem im wesentlchen aus Samarium bestehenden Materiale etwa 
in Zehntel, bei den schwicheren Basen allmahlich bis zu einem 
‘iinftel des im Nitrat vorhandenen Oxyds aufgelist wurde. Das 
'raktionierverfahren gestaltet sich nun wie folgt. Von der Lésung 
es Nitrates wird eine bestimmte Menge ('/,,—'/,) in Oxyd ver- 
wandelt, das Oxyd mit Wasser angeriihrt und in die kalte verdiinnte 
Nitratlésung eingetragen. Unter fortwahrendem Umriihren wird nun, 
eyentuell unter Zusatz von Wasser, bis nahe’ zum Sieden erhitzt, 
vobei sich, wenn die Verhidltnisse richtig gewihlit sind, alles klar 
wuflést. Bei den stirkeren Basen, besonders beim Samarium, tritt 
haufig micht ganz klare Lésung ein, man liifst dann, ohne zu 
tiltrieren, erkalten. Die ausgeschiedenen Kristalle werden von der 
Mutterlauge getrennt und in einem Unterschusse von heilser ver- 
diinnter Salpetersiure gelést, wodurch eine zweite Kristallisation 
basischer Nitrate erhalten wird, wahrend die erste Mutterlauge, nach- 
dem sie mit einigen Tropfen Salpetersiure neutralisiert worden, wieder 
mit einem eile der in ihr enthaltenen Oxyde behandelt wird und 
dann ebenfalls eine neue Kristallisation gibt. Jetzt wird wieder 
las basische Nitrat der schwichsten Base in einem lnterschusse 
verdiinnter Salpetersiure gelést, die Mutterlauge dieses basischen 
Nitrats lést das basische Nitrat der vorigen Fraktion, die Mutter- 
‘auge hiervon wird wieder mit Oxyd behandelt u. s. t. 

In dieser Weise wurde das in der Form der am schwersten 
oslichen Nitrate vorhandene Terbiummaterial lingere Zeitfraktioniert, 
wodurch es gelang, eine relativ grofse Menge stirkerer Basen, vor- 
nehmlich Samarium und Gadolinium, deren Oxyde durch ihre 
cchwache Fiarbung nur einen sehr geringen Terbiumgehalt verrieten, 
zu entfernen, waihrend den schwicheren Basen die gelbbraune Ff ir- 
vung in verstirktem Malse eigen war: die Firbung war bei den 
schwachsten Basen wieder im Abnehmen begriffen. Das jetzt noch 
‘orhandene Terbiummaterial bestand aus 7 Fraktionen mit tns- 
gesamt 50g Oxyden. Das Spektroskop zeigte vornelmlich Ho/mium, 
etwas weniger intensiv Erbium, ferner geringe Mengen von Satma- 
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rium an und zwar enthielt die am stirksten basische Fraktion a» 


meisten Samarium, die am schwichsten basische den gr@éfsten ‘Te; 
des Erbiums. Es zeigte sich hier, dafs die Trennung des Erbium. 
vom Holmium, welche bereits durch die Kristallisation der nev. 
tralen Nitrate begonnen hatte, erhebliche Fortschritte gemach: 
hatte. Wihrend nimlich im Ausgangsmateriale die Erbiumbande 
bel 4 = 523 weit stiirker war als die Holmiumbande bei 4 = 537, way 
etzt selbst in der Endfraktion, welche am reichsten an Erbium war, 
das Umgekehrte der Fall. 

Zur Entfernung des Yttriums, (Ytterbiums), Erbiums und Hol- 
miums wurde das Terbiummaterial jetzt emer erneuten Kristalli- 
sation der neutralen Nitrate unterworfen. Durch 150 Kristallisationen 
wurden 17 Fraktionen geschaffen. Die Lésung der Fraktion 1, dic 
am schwersten léslichen Nitrate enthaltend, war fast farblos mit 
gelblichem Stich und zeigte im weseutlichen die Samariumbanden und 
sehr schwach die des Holmiums, aber kein Erbium. Die Farbe de: 
Losungen wurde von Fraktion zu Fraktion intensiver gelb, wobei 
die Holmiumlinien sich verstarkten; in Fraktion 7 erschien zuerst 
die Erbiumlinie bei 4 = 523, in Fraktion 8 war Samarium vollig 
verschwunden, worauf das Erbiumspektrum allmihlich zunahm und 
die Farbe der Lésung einen tleischtarbenen ‘l'on! annahm, welcher 
schhelshch gelblichrosa wurde; diese letzte Fraktion zeigte ein 
stark vorherrschendes Erbiumspektrum und lieferte ein gelbes Oxyd 
mit dem Atomgewichte 152 fir R,O,. Kine jodometrische Sauer- 
stoff besummung ergab einen Sauerstoftiiberschuls von 0.075°/, = 1.5"), 
Tb,O, (Tb = 160 gerechnet), Das niedrige Amtomgewicht zeigte 
die Gegenwart von Yttrium an. Die am_ leichtesten  lésliche: 
» Fraktionen, welche die Hauptmenge des Yttriums und Erbiums 
neben viel Holmium enthielten, im Gesamtgewichte von 10g, wurden 
zuriickgestellit. 

Die tibrigbleibenden 12 Fraktionen, insgesamt 40g Oxyde, be- 
standen jetzt der Hauptsache nach aus Gadolinium, Terbium unc 
Holmium mit geringen Beimengungen von Erbium und Spuren vor 
Samarium. In den mittleren Fraktionen stieg der Gehalt an 'Tb,0, 
aus der Sauerstoffbestimmung berechnet) bis aut 7°/,, wobe: 
zugleich das Holmiumspektrum am intensivsten war, so dafs icl) 
eine Welle zu der falschen Annahme neigte, es kénnten Holmium 


Auch Mares Priiparate zeigten diesen fleischfarbenen Ton; derselbe 
rubrt offenbar von einem Gemische von Holmium mit wenig Erbium her, wihren¢ 
Mane die Farbe den Lésungen des Terbiums zuschreibt. 
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od Terbium ein und dasselbe Element sein. Um nun das Samarium 


singlich zu entfernen und mit der Beseitigung der Hauptmenge des 
jadoliniums eine Anreicherung des ‘Terbiumgehaltes zu erzielen, 
vurden die 12 Fraktionen als basische Nitrate fraktioniert krystalli- 
jert. Nach etwa 50 Operationen waren wiederum 12 Fraktionen 
vorhanden; dieselben wurden in Lésung gebracht, als Oxalate ge- 
‘allt und bei méglichst medriger Temperatur vergliiht, weil sich 
verausgestellt hatte, dals das Terbiumperoxyd bei hoherer ‘Tem- 
yeratur einen ‘Teil seines Sauerstotigehaltes abgibt. Die Eigen- 
schaften dieser 12 Fraktionen seien in der folgenden ‘Tabelle 
zusammengestellt, wobei Nr. 1 die am stiirksten basische Fraktion 
darstellt. 





Nr. Gewicht Farbe der Lésung Farbe des Oxyds °, Tb,O, Atom 
in g F gewicht 
1.5 farblos ockergelb 3.5 
2 8.0 ‘s gelbbraun 4.0) 
8 5.8 se bedeutend dunkler 6.5 
4 5.8 Stich gelblich zimmtbraun 7.8 
2.3 - Stich dunkler als 8.2 
Nr. 4 
6 4.3 schwach gelblich wie Nr. 5 9.1 
7 2.0 gelblich wie Nr. 4 u. 5 9.0 156.5 
8 4.4 Stich fleischfarben = 8.5 
y 2.8 tleischfarben “ 4.0 
10 1.4 * wie Nr. 3 6.5 
11 1.3 velblich rosa Stich heller 5.0 
12 0.5 mi etwas dunkler 4.5 
als Nr. 2 


Die letzten 4 Fraktionen (5.9 g mit durchschnittlich 6.4"). Tb,O)) 
wurden, weil sie sehr viel Erbium und Holmium enthielten, elimi- 
niert; ebenso wurde mit Fraktion 1 verfahren, da dieselbe nur 
2.5°/, Terbiumoxyd enthielt. 

Bevor nun zur weiteren Verarbeitung des iibrigen Materials 
(Fraktion 2—8 im Gewichte von 32.5 g) geschritten wurde, glaubte 
ich einige Versuche anstellen zu miissen in der Hoffnung, die so 
weit an Terbiumoxyd angereicherten Erden auf andere Weise be- 
quemer reinigen zu kénnen. Es lag nahe, die eventuell grdlsere 
Widerstandsfaihigkeit des in dem Oxydgemenge enthaltenen Super- 
oxyd gegen verdiinnte Sauren zu benutzen. Zu dem Zwecke wurde 


'raktion 7 mit einem bedeutenden Unterschusse von sehr ver- 





diinnter Salpetersiure behandelt, welche vorher durch einen starkey 
Luftstrom von etwa vorhandenen niederen Oxyden des Stickstotis 
befreit war; der Riickstand wurde in derselben Weise behande| 
und endlich die beiden Lésungen und das riickstaéndige Oxyd )) 
Oxalat verwandelt und vergliiht. Da jedoch bei den so erhaltenen 
()xyden kein Unterschied in der Farbe sichtbar war, so wurde di 
Methode als aussichtslos wieder verlassen. 

Da beim Eintragen von terbiumhaltigen Oxyden in neutrale 
Nitratlésungen sich hiufig eine gelbe alkalische Loésung_ bildete, 
welche allerdings nur kurze Zeit bestiindig war und die ich deshal) 
fiir die Lésung eines basischen Salzes einer héheren Oxydations- 
stufe des ‘Terbiums hielt, so wurde auf diese Eigenschaft hin eine 
Trennung des Terbiums von den iibrigen Erden versucht und zwa: 
wurde der Versuch in der von R. J. Meyer! fiir die Trennung des 
Cers vom Praseodym vorgeschriebenen Weise angestellt. 0.1 g der 
Kraktion 9 wurde in méglichst wenig Siure gelést und in 5 ccm 
einer 50 prozentigen Kaliumkarbonatlésung eingetragen. Die Lésung 
war ftarblos und blieb auch beim Umschiitteln mit Luft véllig 
wasserhell: selbst der Zusatz einer Lésung von Natriumsuperoxyd 
inderte die Farbe nicht, wihrend eine minimale Menge eimes 
Ceriumsalzes sofort die bekannte Gelbfarbung bervorrief. Hiermi' 
war zugleich nochmals die vodllige Abwesenheit von Cer nach- 
vewlesen. 

Kin Versuch, die Fraktion 6 mit Ammoniak zu zerlegen. lieferte 
» Kraktionen, welche in der Farbe wesentlich verschieden waren, 
so dats der Vorzug des basischen Verfahrens offenbar war. Die 
7 Fraktionen wurden daher wieder als basische Nitrate fraktioniert. 
Nach 22 Kristallisationen resultierten 10 Fraktionen mit folgenden 
Gehalten an Tbh,Q,: 2.5 — 4.00 — 6.0 — 7.0 — 8.3 — 10.4 — 11.9 

10.5 -. 9.6 — 8.5. Ganz entsprechend waren auch die Far- 
bungen der einzelnen Fraktionen, doch war in Nr. 5—9 kaum ein 
Unterschied in der Farbe merkbar. Nr. 1—4 wurde entfernt, 
ebenso Nr. 10. Die Fraktionen 5—9, in denen das Atomgewicht 
von 154.0 bis aut 157.1 stieg, zeigten sehr schwache Holmium- 
banden, in Fraktion 9 war die Erbiumbande 4 = 523 mit Miihe 
sichtbar. Das Gewicht dieser 5 Fraktionen betrug nur noch 16 g. 
las relativ niedrige Atomgewicht, im Durchschnitte 155.5, liefs noch 
aut die Gegenwart von Yttrium schliefsen, das der Stirke der 
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asizitat nach ja zwischen Gadolinium und Terbium liegt. Zu 


einer Entfernung wurde abermals die traktionierte Kristallisation 
jer neutralen Nitrate angewandt. Da hierbe: die gesamten Oxyde 
: i» Salpetersiure gelést wurden, so benutzte ich die Gelegenheit, 
das Absorptionsspektrum zu untersuchen. Die Lésung der 16 g 
krden wurde auf 32 ccm gebracht und in 2 cm NSchichtstirke unter- 
sucht; sie war sehr schwach gelblich gefarbt. Das Spektrum zeigte 
folgende Linien: 


72 = 640 sehr schwach. 
536, ‘a 
523 nicht mit Sicherheit zu erkennen. 
486 kaum schichtbar. 
474 sehr schwach. 
456—447 schwach. 


430 sehr schwach. 


Aus der geringen Intensitat der Linien im Vereine mit der 
starken Konzentration der Lésung liefs sich schleltsen, dals der Ge- 
halt an Holmium nicht betriichtlich sein konnte. 

Nachdem 30 Nitratkristallisationen vorgenommen waren, bestand 
das Material aus 6 Fraktionen. Die gesittigte Nitratlésung der 
ersten Fraktion, das am schwersten lésliche Nitrat enthaltend, war 
fast vOllig farblos und lels nur Andeutungen von Holmiumbanden 
(in 12 mm starker Schicht) erkennen, daneben erschien aber wieder, 
wenn auch nicht leicht sichtbar, die Samariumbande bei 4 = 465. 
In den folgenden Fraktionen war Samarium nicht mehr zu. ent- 
decken, wihrend das Holmiumspektrum allmiahlich deuthcher wurde. 
Die Lésung der Fraktion 6 war schwach gelb getirbt, zeigte 
schwach, aber deutlich, saimtliche Holmiumbanden und sehr schwach 
die Erbiumbande bei 4 = 523. Diese 6 Fraktionen zeigen also eine 
Erscheinung fihnlich der, wie sie Marc bei der letzten Zerlegung 
seines Priiparates in 20 Fraktionen beschreibt, doch mit dem Unter- 
schiede, dafs mein Material an Terbium bedeutend weiter ange- 
reichert war und daher auch geringere Mengen der anderen Erden 
enthielt. 

Marc bezeichnet die Bande bei A = 456—447 als aulserordent- 
lich stark gegeniiber den anderen Holmiumbanden. Es erkliart sich 
dies durch die grolse Breite der Bande im Vereine mit ihrer Stirke, 
wodurch sie allerdings zur charakteristischsten Holmiumbande wird: 
da Marc nur geringe Materialmengen zur spektralanalytischen U nter- 
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suchung besals, so mulsten naturgemils die iitbrigen Limien in de; 
Hintergrund treten; selbstverstindlich spielen hier die Konzentra- 
tionsverhiltnisse, welche bei Marc nicht angegeben sind, eine grolse 
Rolle.’ Ein ganz besonderes Interesse beansprucht nun der be; 
Mane in den stirker basischen Fraktionen auftretende, von thm i: 
seiner letzten Verdtlentlichung als fir das Terbium charakteristisc} 
angesehene Absorptionsstreifen bei 4 = 464--461. Bei der aufser- 
ordentlichen I:mptindlichkeit der Spektralreaktionen ist es wohl als 
ausgeschlossen zu betrachten, dafs ein ein bestimmtes Element 
charakterisierendes Absorptionsband bei einem Gehalte von 1.5” 
nicht sofort auttallen sollte.* Dafs Mare den Streifen erst be 
weiterem Fraktionieren autland, laifst darauf schlielsen, dals das die 
\bsorption an der genannten Stelle verursachende Element in sehr 
viel geringerer Menge vorbanden gewesen sein muls, so dals sich 
die Vermutung nicht gut von der Hand weisen lilst. dafs Mare den 
Samariumstreiten, dessen Mitte nach Lecog pr BorsBAUDRAN be! 
/ 163 liegt, irrtiimlich dem Terbium zugeschrieben hat: meine 
Beobachtungen bestitigen diese Vermutung. In dem zuletzt frak- 
uonierten Materiale war keine Spur der betr. Lime zu _ entdecken 
und trotzdem zeigte das Spektroskop in der am_ schwersten lés- 
ichen Nitrattraktion einen wenn auch minimalen Samariumgelhalt 
ind zwar an derselben Stelle an, wobei noch zu bedenken ist, dals 
mein Material jetzt schon mehr als den 6 fachen Gehalt an Terbium 
besals als das Marecsche Praparat. 

Kein welteres Fraktionieren der erwiihnten 6 Nitratfraktionen 
als Nitrate war ber der geringeu Substanzmenge nicht mehr gut 
durchtihrbar. Wa nun die schon von vielen Forschern benutzte 
Methole des kraktionierens der Oxalate im wesentlichen dieselbe 
Wirkung hat wie die Kristallisation der Nitrate, bel geringer Sub- 
stanzmenge aber bequemer durchtiihrbar ist, wiahrend bei grofsen 
(Juantitiiten die Nitratkristallisation vorzuziehen ist, so wurde von 
jetzt an die Oxalatmethode benutzt, um den Rest des Yttriums zu 
entiernen und so zu einem Punkte zu gelangen, bei dem das Atom- 
gewicht annihernd konstant blieb. Es wurden so eine Anzahl von 
hraktionsrethen erhalten, deren Endfraktion mit dem _ niedrigsten 


\tomgewichte jedesmal entternt wurde, wiihrend die schwerer lé6s- 


Auf die csusammengesetzte Natur des Holmiums wurde, als itiber den 
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hi ihimnen dir aa! Arbeit hinausgebend, keine Riicksicht renommen (Dy sprosium). 


ln der ersten Verdtfentlichung Mares ist dieser Streifen nicht erwihnt. 
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hen Fraktionen einer neuen traktionierten Fa&allung unterworten 





. -urden. Das Resultat der 7 Reihen mit zusammen 42 Operationen 
e jgt die folgende Tabelle: 
n \ Gewicht Atomvgewicht Atomvgewicht 
ie in g der ersten Fr. der letzten Fr. 

| 16.0 158.3 145.4 
. 2 14.4 . 148.1 
Tt 4 13.1 193.0 

t 1i.O 158.6 155.6 

) 6.5 

f 6.0 158.5 157.5 

ry 4.1 158.7 158.4 
) Hiermit war offenbar der Punkt erreicht. welcher die Ent- 


fernung des Yttriums anzeigte. Die Fraktionen der letzten Reihe, 
eren Atomgewichte sich nur um 0.38 Einheiten, also den moglichen 
Versuchsfehler, unterschieden, wurden zusammen in Salzsiiure geldst, 
nach dem Verjagen des Chlors stark mit Wasser verdiinnt und, 
nachdem em Einleiten von Schwetelwasserstottgas keinen Nieder- 
chlag hervorgerufen hatte, mit Oxalsiiure gefillt und vergliht. Die 
Menge der Oxalsiure wurde so bemessen, dals ein geringer Antei! 
ier Erden in Lésung bleiben mulste. Die Erden wurden nochmals 
aus salpetersaurer Lésung in derselben Weise gefallt und bei mig 
‘ichst niedriger Temperatur in offener Platinschale vergliht; das Ge- 
wicht der so erhaltenen Krden betrug noch 3.8 g. Die sulpeter- 
saure Lésung war farblos mit minimal gelblichem Stich, der offenbar 
durch den sehr geringen Holmiumgehalt, den das Spektroskop noch 
inzeigte, bedingt war. Das Oxalat war weils, doch war auch ler 
ier gelbliche Stich merklich. Es sei mir mer die Bemerkung ge- 
stattet, dafs ein geschultes Auge den Zusatz einer aulserst muini- 
malen Menge eines gelbgefiarbten Kérpers zu einer tarblosen Ff liissig- 
keit bezw. einem weilsen Kérper zu entdecken imstande ist; z. B, 
firbt ein halber Tropfen einer »/20 Jodlésung 100 ecm Wasser 
deutlich gelb, weshalb ich derartige Titrationen auch stets ohne Zu- 
satz von Stirke ausfiihre. 

Die Oxyde wurden jetzt in emer Achatschale zerrieben, noch- 
mals unter Umriihren erhitzt und nach Wiederholung dieser Ope- 
ration iiber Natronhydrat aufbewahrt. Was nun zuniichst die Farb 


der Oxyde betrifft, so schien es mir, als ob dieselbe schon bei dem 


tzten Fraktionieren der basischen Nitrate ein wenig heller ge- 











25U 


worden wire. Wahrend friiher von einer zimmtbraunen Fiarbung 


einzelner Fraktionen gesprochen werden konnte, so méchte ich jetzt, 
trotzdem der Gehalt an disponiblem Sauerstoff noch etwas gestiegey 
war, die Farbe der der gebrannten Terra de Siena an die Seite 
setzen, doch mit etwas weniger ausgesprochenem rétlichen Ton 
Beim Erhitzen wird die Farbe dunkler, etwa chokoladenbraun, beim 
Krkalten wieder heller werdend. Es ist nicht unmdéglich, dafs der 
gréfsere Holmiumgehalt der friiheren Fraktionen von Eintluls aut 
die Firbung gewesen ist, doch kann, da Vergleiche nicht mehr an- 
gestelit werden konnten, auch ein Irrtum meinerseits vorliegen. 
Kine jodometrische Sauerstoffbestimmung ergab einen Gehalt 
von 0.46 °). Peroxydsauerstoff, entsprechend 11.04°/, Tb,O, (Tb = 
160 gerechnet). Erhitzen auf dunkle Rotglut im Platintiegel zeigte 
bei zwei tibereinstimmenden Bestimmungen einen Verlust von 1.5". 
an, dabei aber, trotzdem die Farbe noch einen Schein heller ge- 
worden war, eine Zunahme des Sauerstofigehaltes, welcher «uf 
O.504 bezw. 0.508 ” P 
bezw. 12.19°) Tb,O,. Offenbar war die Temperatur beim Ver- 
viiihen in der Platinschale etwas zu niedrig gewesen, um einerseits 


stieg, entsprechend einem Gehalte von 12.10 


die Substanz vollig zu oxydieren, andererseits aber war ein kleiner 
Rest von Kohlensiure oder Wasser oder von beiden zuriickgeblieben. 
Durch Erhitzen bis zur Gelbglut erfolgte eine Abnahme des Sauer- 
stofigehaltes bis auf 0.3 °/,, wobei die Farbe bedeutend heller wurde. 
lie Substanz wird im Wasserstoftstrome schon weit unterhalb der 
Glihhitze vOllig weils; nach dem Erkalten im Wasserstotistrome 
furbt sie sich schon beim Schiitteln mit Luft, wie es AUER von 
Werispach in ihnlicher Weise beim Praseodymtrioxyd beobachtet 
hat, und durch gelindes Erwirmen erfolgt schnell Oxydation. 

[ie Bestimmung des Atomgewichtes geschah wie in samtlichen 
vorhergehenden Fallen durch Auflésen einer gewogenen Menge der 
lrde in n/2-Schwetelsiure und Zuriicktitrieren mit Natronlauge unter 
Benutzung von Methylorange als Indikator;! stets wurde von 
dem Gewichte der Erde der Sauerstoffgehalt von 0.3°/, in Abzug 
gebracht. Als Atomgewicht ergab sich die Zahl 158.6. 

Ks kann wohl keinem Zweifel unterliegen, dals mein Priparat, 
von minimalen Mengen von Holmium und wohl auch Spuren von 
Yttrium abgesehen, ein Gemenge von Gadoliniumoxyd und Terbium- 


peroxyd darstellt. Wie hoch in Wirklichkeit der Terbiumgehalt ist, 


' Siehe Z. anord. Chem. 43, 212. 
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5 rmag ich vorliufig noch nicht zu entscheiden; jedenfalls diirfte 
wesentlich héher selD als 12 ae Kis ist wohl kaum anzunehmen. 


vs das Terbium sich beim Gliihen an der Luft zu Tb,O, oxydiert 
e es beim Cer der Fall ist. Schon das dem Cer so nahestehende 


yaseodym gibt beim Gliihen ein Superoxyd mit nur 3 dis- 
| niblem Sauerstoff, waihrend es bei relativ niedriger Temperatur 


it Salpeter geschmolzen, das Tetroxyd lietert. Das vorliegende 

) Gemisch lieferte, derselben Behandlung unterworten, ein Produkt 
mit geringerem Gehalt an Sauerstotf, als es vorher besessen hatte. 
im iibrigen entzieht es sich auch noch voéllig der Beurteilung, in- 
wiefern die Oxydation des Terbiums durch Gliihen an der Lutt 
durch die Gegenwart des Gadoliniums beeintlufst wird. Eine Ent- 
scheidung ist nur durch voélliges Eliminieren des Gadoliniums mdg- 
lich: nach den bisherigen Erfahrungen diirfte hier das Kristallisieren 
der basischen Nitrate am = schnellsten zum Ziele fiihren. Hierbei 
muls sich das Atomgewicht in den schwicher basischen Anteilen 
bis auf ein Maximum erhédhen lassen, welches dem Atomge- 
wichte des dann in fast véllig reinem Zustande vorhandenen ‘ler- 
biums entspricht. Mit 3.8 ¢ Substanz ein derartiges Unternehmen 
zu Ende zu fithren, diirfte jedoch als ausgeschlossen zu betrachten 
sein: es wird daher zuniachst meine Autgabe sein, etwas mehr 
Material zu beschatten. Bei der bekannten Langwierigkeit der- 
artiger Arbeiten kénnen dariiber Monate vergehen und lielt ich es 
deshalb und weil in neuerer Zeit von verschiedenen Seiten das: 
Studium der seltenen Erden eifrig betrieben wird, fiir richtig, meme 
bisherigen Resultate zu verdffentlichen. 


Vienenburg aj Harx, EKnde November 1904. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Dezember 1904 








Uber Metazirkonsaure, ein der Metazinnsaure entsprechendes 
Zirkonhydroxyd. 


Von 


RupoLF RUER. 
Mit 1 Figur im ‘Text. 


In nachtolgendem teile ich meine Beobachtungen mit tiber die 
Verinderungen, die eine wisserige Lésung von Zirkonoxychlorid be) 
gewOhnlicher Temperatur und beim Kochen erleidet. Die Unter- 
suchung tiihrte zur Auftindung eines neuen Zirkonhydroxyds, welches 
zu dem schon bekannten Zirkonhydroxyd in demselben Verhaltnisse 


steht, wie die Metazinnsaure zur gewéhnlichen Zinnsiure. 


I, Veranderung einer wasserigen Losung des gewohnlichen (Hermann- 
schen) Zirkonoxychlorids ZrOCl, + 8 aq bei gewohnlicher Temperatur 
und bei kurzem Erhitzen. 


Das gewOhnhche Zirkonoxychlorid ZrOCl, + 8 aq ist zuerst vou 
HekMANN seiner Zusammensetzung nach richtig erkannt worden. Man 
erhilt das Salz stets, wenn eine Losung von Zirkonhydroxyd bei Gegen- 
wart von tiiberschiissiger Salzsiure zur Kristallisation gebracht wird, es 
wird daher auch kurzweg Zirkonchlorid genannt. Dasselbe ist 1 
reinnem Wasser leicht léslich, in wiisseriger Salzsiure um so schwerer 
loslich, je konzentrierter dieselbe ist. Es eignet sich daher in vielen 
Fallen vorzigheh zur Reindarstellung der Zirkonerde. Ich erwithn 
diese liingst bekannte Tatsache aus dem Grunde, weil HausEr vor 
kurzer Zeit das Gegenteil behauptet hat. Nach seinen Angaben’ 


ist das Salz leicht lOslich, besitzt nur geringe Kristallisationsfilug- 


her dé itse }, chem. (res 3a. 2024. 








it und man erhidlt statt seiner leicht gummuartige Massen, die 


iwtiirlich alle Verunreinigungen der Mutterlauge einschliefsen. Aus 
jesen Griinden sei das Salz zur Reindarstellung der Zirkonerde 
ngeeignet. Er schlégt statt dessen das von ihm aufgefundene 
sische Zirkonsultat 4 ZrO,.3S0,.14 HO vor, cessen Darstellung 
einge Tage erfordert und mit gewissen Uimstanden verknipft 
st. Ohne von vornherein bestreiten zu wollen, dats vielleicht 
» gewissen Fallen (wofiir jedoch Beispiele erst zu erbringen 

\ paren die von Hauser vorgeschlagene Methode gute Dienste 
tun kann, méchte ich betonen, dafs alle von Hauser gegen die 
Verwendung des Zirkonoxychlorids zur Reinigung der Zirkonerde 
semachten Eimwendungen ihre Begriindung verlieren. sofern ma: 
als Lésungsmittel micht Wasser, sondern Salzsiiure verwendet. 
Durch Vergrélserung der Konzentration der Salzsiiure lilst sich die 
Léslichkeit des Zirkonoxychlorids in der Kiilte tast beliebig ver- 
ringern, wahrend sie in der Warme immer noch betriichtlich bleibt, 
eine Kigenschatt, die das Salz fiir den vorbenannten Zweck aulser- 
ordentlich geeignet erscheinen list. 

Kine wiésserige Losung von Zirkonoxychlorid erleidet schon be: 
gewOhnlicher Temperatur eine Veriinderung durch Hydrolyse. Das 
lafst sich leicht durch Leitfahigkeitsbestimmungen beweisen, wie sie 
in Tabelle 1 fiir eine */, n. Lésung von Zirkonoxychiorid 20.07 g 
ZrOCl, + 5 aq im Liter) zusammengestellt sind. 


] 


Spezifisches Leitvermégen einer n. LOsung des Zirkon- 


oxychlorids ZrOC), +4 Saq bei 18” 


Tabelle 1. 


5 Minuten nach der Auflésung 1469 x 10° Ohm = ! cem 
10 wa - a = Loob & 10 Chinn ' e-em 

1 Stunde co - a LS67 10° Ohm —' cem 
B "le 9 - - - 1965 10° Olim =* cem 
o se - - ts Lusso) lO ° Ohm | cem 
b a so. - + 1984 x 10° Ohm ' cem 
24 ” - - - 2024 x 10° Ohm ' ecem 
4 a - “- 2071 * 10° Ohm | cem 
tz - a . - 2104 x 10° Ohm -' ecem 
7 ‘Tage - ee - 2107 x 10° Ohm |' cem 
Nach dem Aut kochen 2777 xX 10 (Olim , cel 
48 Stunden spiter 2729 lO’ Ohm ! 


— * 1 ’ 
iZ 99 99 2ize xX if (tim (Cul 
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Man ersieht, wie besonders in den ersten Minuten nach der 
Auflisung sich das Leitvermégen schnell andert, und zwar nimmt 
es zu, was sich nur durch die Bildung der ein hohes spezifisches 
Leitvermégen besitzenden Salzsiure deuten lafst. Nach Verlau: 
einer Stunde etwa geht die Zunahme des Leitvermégens nur noch 
langsam vor sich, nach 3 Tagen ist es so gut wie konstant geworden. 
Durch kurzes Erhitzen auf 100° findet wiederum eine Vergrdlse- 
rung des Leitvermégens statt und dasselbe nimmt bei gewohnlicher 
‘Temperatur, wenn tiberhaupt, jedenfalls nur aufserordentlich lang- 
sam wieder ab. 

Parallel mit der Zunahme des Leitvermégens geht eine Ande- 
rung des analytischen Verhaltens der Lésungen des Zirkonoxychlo- 
rids. Ich habe schon in meiner Mitteilung! ,,Uber das Verhalten 
einiger Zirkonsalze und die Konstitution des neutralen Zirkonsul- 
tats® daraut aufmerksam gemacht, dafs die Angaben iiber die Mengen 
yon Siiuren und Sulfaten, welche hinreichend sind, um die Reaktion 
des Zirkonoxychlorids mit Oxalsiure und oxalsaurem Ammoniak zu 
verhindern, nur gelten, wenn die Zirkonoxychloridlésung unmittel- 
bar vor Anstellung jedes einzelnen Versuches frisch bereitet wurde. 
Die Verinderung der Zirkonoxychloridlésung gibt sich namlich zu- 
uiichst gerade dadurch zu erkennen, dafs, je linger eine solche 
Loisung gestanden hat, eine um so. griéfsere Menge Sulfat und 
Siure notig werden, um die Reaktion mit Oxalséure resp. oxal- 
saurem Ammoniak zu verhindern, und sie geht besonders im An- 
funge so schnell vor sich, dafs es, als es sich darum handelte, diese 
Mengen zu bestimmen,*? nicht méglich war, gleichmiifsige Resultate 
cu erhalten, wenn eine gréfsere Menge Zirkonoxychlorid in Wasser 
yelést und aliquote Teile der Lésung fiir die Versuche verwendet 
wurden. Zur Bestitigung gebe ich die Mengen, welche zur Ver- 
hinderung der Reaktion mit Oxalsiure erforderlich waren, in tabel- 
larischer Form wieder. 


(Siehe Tabelle 2, S. 285.) 


Lin die Reaktion mit oxalsaurem Ammoniak zu verhindern, 
muls man ber normalen Lésungen von Zirkonoxychlonid, welche nur 
einige Stunden gestanden haben, schon konzentriertere Lésungen von 
Natrium- resp. Ammoniumsulfat verwenden, als Normallésungen 


eS sind. 


morg. Chem. 42, 87 
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Tabelle 2. 


Wengen Normallésungen, welche zu 10 cem !, n. Zirkon- 
oxychlorid (= 80.3 g ZrOCl, + 8 aq im Liter) zugefiigt werden 


miissen. um die Reaktion mit Oxalsiure zu verhindern. 





Alter der ', mn. HCL ', n. Na,SO, ',n.(NH,)S8O0, |, n. H,SO, 
/Zirkonlésung in ccm in ecm in cem in cem 
Frisch bereitet 20 1i—12', 11'/,—13',, g'), 

1 Stunde 40 13 14"), 9"), 

24 Stunden liber 50 — 38 9"), 

s Tage liber 50 liber. 50 liber 50 liber 10 


Weiterhin zeigt sich die Veranderung der Zirkonoxychlorid- 
losung dadurch, dafs die im Anfang klaren Fliissigkeiten, welche 
man durch Zusatz eimer zur Lésung des zuerst entstehenden Nieder- 
schlags hinreichenden Menge Oxalsiiure resp. oxalsauren Ammoniaks 
zur Zirkonoxychloridlésung erhilt, sich nach einiger Zeit wieder 
triiben. Besonders deutlich tritt dieses bei Anwendung von oxal- 
saurem Ammoniak ein. 

Erhitzt man die '/, n. Zirkonoxychloridlésung kurze Zeit aut 
100", so tindet gleichzeitig mit der oben erwithnten weiteren Zu- 
nauhme des Leitvermégens eine noch stirkere Verinderung ihres 
analytischen Verhaltens statt. Nach dem Abkiihlen hat man dann 
eine Lésung, welche Reaktionen gibt, die ganz verschieden von 
dei normalen Reaktionen der Zirkonsalze sind. So gibt sie mut 
Natriumsulfat und Ammoniumsulfat dicke Niederschlige, welche in 
einem Uberschusse des Fiallungsmittels Jéslich sind. In unseren 
Lehr- und Handbiichern tindet man die Angabe, dals ZirkonlOsungen 
mit Natriumsulfat keine, mit Ammoniumsulfat zuweilen eine Fallung 
geben. Wir erkennen jetzt, dals dieses unregelmilsige Verhalten 
der Zirkonsalzlésungen jedenfalls in der Vorgeschichte der Lésung, 
nimlich ob dieselbe erhitzt war oder nicht, ihren Grund haben 
muls. Dazu kann noch ein verschiedener Siiuregehalt in Betracht 
kommen, denn iiberschiissige Siure erschwert oder verhindert je 
nach ihrer Menge die obige Verinderung der Zirkonoxychlorid- 
lOsungen. 

Filtriert man den durch Natriumsulfat in einer autgekochten 
Lésung von Zirkonoxyehlorid hervorgebrachten Niederschlag al, so 


bemerkt mati beim Auswaschen. dals derselbe noch fortwihrend 


Schwetelsiure an das Waschwasser abgibt, nachdem «die Chlor- 








Ist) 


Reaktion schon langst verschwunden ist. Der ausgewascheie Nieder- 
schlag enthaélt nur Zirkon und Schwetelsiiure, er ist also ein basische 
Zirkonsulfat. Auch mit freier Schwetelsfure gibt eine solche aut- 
gekochte Zirkonoxychloridlésung einen Niederschlag, der sich, fal\s 
man die Schwefelsiure in normaler Verdiinnung anwendet, nur al!- 
mahlich in einem gréfseren Uberschufs derselbeu wieder list. In 
librigen finden sich die beim Stehen einer Zirkonoxychloridlésuyyg 
ber gewOhnlicher Temperatur eintretenden Veriinderungen in er- 
holitem Mafse. Natriumsulfat und Ammoniumsulfat verhindern dic 
Reaktion mit oxalsaurem Ammoniak nur noch, wenn sie in grolse 
Menge und ganz konzentrierter Lésung vorhanden sind. Die Lésung, 
die man erhilt, wenn man zu der aufgekochten Zirkonoxychlori( 
lOsung soviel Oxalsiiure zusetzt, dafs sich der zuerst gebildete Nieder- 
schiag wieder lést, triibt sich schon nach ca. 1 Stunde und liilst 
ber Nacht emen dichten Niederschlag fallen. Bei Anwendung von 
oxulsaurem Ammoniak wird die Lésung nur emen Moment. klar, 
um sich sofort wieder zu triiben und einen dichten Niederschlag 
abzusetzen. 

\us der in vorstehendem dargelegten, mit der Anderung des 
Leitvermégens parallel gehenden Anderung des analytischen Ver- 
haltens der Zirkonoxyehloridlésung ergibt sich die Richtigkeit de: 
ber der lermittelung der Konstitution des Zirkonsulfats autgestellten 
Behauptung,’ dals der zur vélligen Verhinderung der Reaktion mit 
oxalsaurem Ammoniak bendtigte Uberschufs von neutralen Sulfaten 
un Betrage von 80—60°). lediglich in der schnellen Verinderlich- 


keit einer wisserigen Lésung von Zirkonoxychlorid seinen Grund habe. 


Il, Uber das Endemannsche Zirkonoxychlorid Zr,0,Cl.. 


KNDEMANN? hat durch Fiajlung einer alkoholischen Lésung vou 
gewohulichem Zirkonoxychlorid mittels Ather ein Zirkonoxychlorid 
dargestellt, dem, wenn wasserfrei gedacht, die Formel Zr,Q,Cl, zu- 
cuschreiben ist, das also noch basischer ist, als das gewohniiche 
Zirkonoxychlorid, denn es enthilt aut 1 Atom Zirkon nur halb so 
viel Chior, wie jenes. Ich habe das Salz, welches ein anscheinend 
ann rphes, in Wasser sehr leicht lésliches Pulver hildet, auf die 
uns hier interessierenden Reaktionen untersucht. Lie wiisserige 


Loisung gibt: 


Z. Ino? Je (hem. é3. 1, 


lourn. prakt. Chem. 2 WW, 219. 
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1. Mit Oxalsiiure einen Niederschlag, léslich im Uberschuls. 
jie Lésung triibt sich nach eimigen Minuten wieder. 

2. Mit oxalsaurem Ammoniak einen Niederschlag, nicht véllg 
lich im Uberschuls. 

3. Mit Natriumsulfat resp. Ammoniumsulfat emen Niederschlag, 
‘er sich im Uberschuls nicht vollstiindig wieder lést. 

4. Mit Schwefelsiiure einen Niederschlag, der, wenn die Schwetel- 
saure verdiinnt (ca. normal) ist, sich nur allmihlich in einem grolsen 
berschusse wieder list. Mit konzentrierterer, ea. 30°) iger Schwefel- 
siure geht die Wiederaufliésung sehr rasch vor sich. 

Stellen wir diesen Reaktionen des ENpemMANNschen Zirkonoxy- 
chlorids die entsprechenden Reaktionen gegeniiber, dic eime kurz 
Zeit auf 100° erhitzte ?/) aquivalent-normale Lésung von gewohn- 
ichem Zirkonoxychlorid zeigte. Eine solche Lésung gab: 

1. Mit Oxalsiure einen Niederschlag, léshch im Ubersehuts 
bie Lésung triibte sich nach ca. 1 Stunde wieder. 

2. Mit oxalsaurem Ammoniak einen Niederschlag, lOslich im 
Uberschuls. Die Lésung bleibt nur einen Moment klar, um sich 
dann sofort wieder zu_ triiben. 

3. Mit Natriumsulfat resp. Ammoniumsulfat eimen Niederschilag, 
vollstindig léslich im Uberschuls. 

4. Mit Schwetelsiure emen Niederschlag, der sich ber An- 
wendung verdiinnter Schwefelsiiure nur langsam in einem Uber- 
schusse derselben wieder |ést. 

Wie man sieht, herrscht in dem Verhalten der beiden Lésungen 
die grofste Abnlichkeit, der Hauptunterschied ist der, dafs die 
durch Natrium- und Ammouiumsulfat in emer Losung des [LNpr- 
WANNSChen Salzes hervorgebrachten Niederschliige sich in eimem 
Uberschusse des Fiillungsmittels nicht vollstiindig wieder lésen. Es 
konnte jedoch durch Mischung von gewéhnlichem Zirkonoxychilot 
mit dem Enpemannschen Zirkonoxychlorid eime Loésung erzeugt 
werden, welche elmer durch lrochen Vor gewohnhchem Zirkonoxy- 
chlorid hergestellten in dieser Beziehung vollkommen glich, imdem 
in einer in soleher Weise hergesteliten Loésung je nach der grélscres 
oder geringeren Menge des zugesetzten gewOhniicher Zirkonox 
chlorids sich die durch Natriumsulfat und Ammoniumsulfat  er- 
zeugten Niederschlage leicht oder schwer in einem Uberschufs dieser 
Reagentien wieder autlésten. 

Das Enpemannsche Zirkonoxychlorid kann sehr leicht wieder 


in gew6hnliches Zirkonoxyechlorid iibergefilirt werden. Versetzt man 
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seine kouzentrierte wisserige Lésung mit konzentrierter Salzsiure 
und erwirmt kurze Zeit, so lafst die Fliissigkeit beim Erkalten di. 

seidenglinzenden Nadeln des gewdhnlichen Zirkonoxychlorids an- 
schiefsen. Bemerkenswert erscheint mir, dafs diese Umwandlung 
nicht momentan erfolgt. Das geht daraus hervor, dals die Fliissig- 
keit beim Eintropfen von Salzsiure einen Moment klar bleibt, 
wihrend eine Lésung von gewéhnlichem Zirkonoxychlorid beim Ein- 
tropfen von Salzsiure an der Einfallsstelle sofort einen dicken 
Niederschlag gibt, denn gewédhnliches Zirkonoxychlorid ist, wie er- 
wiihnt, in konzentrierter Salzsiure sehr schwer léslich. Auch gibt 
die von den Kristallen abgesaugte Mutterlange mit Natriumsulfat 
noch stets eine geringe, im Uberschusse lésliche Triibung, zum 
Beweise, dals sich auch hier noch kleine Mengen des _ basischen 
Salzes, trotz des Uberschusses von Salzsiiure, der Veriinderung durc! 
dieselbe entzogen haben. Sehr dihnilich verhalt sich eine durch kurzes 
Kochen veriinderte und dann aut ein geringes Volumen eingedamptte 
Losung von gewéhnlichem Zirkonoxychlorid. In einer solchen bringt 
Zusatz von konzentrierter Salzsiure allerdings sofort einen Nieder- 
chlag hervor, was in dem Gehalte an unveriindertem Zirkonoxy- 
chiorid seinen Grund hat. Erwirmt man nun die Lésung bis zur 
\ullésung des Niederschlages, so schiefsen auch hier beim Erkalten 
die charakteristischen seidengliinzenden Nadeln des gewéhnlichen 
Zirkonoxychlorids an. Die von den Kristallen abgesaugte Mutter- 
lauge gab auch hier stets mit Natriumsulfat eine im Uberschusse 
desselben lésliche Triibung. Auch in diesem Falle hatte sich als 
noch eine geringe Menge des Umwandlungsproduktes der Riickver- 


wandlung entzogen. 


III. Uber kolloidales Zirkonhydroxyd. 


Nach den bisher mitgeteilten Versuchen hatte es den Anschein. 
als ob die Verinderung, die eine Lésung von gewéhnlichem Zirkon- 
oxychlorid beim Stehen und ebenso beim Kochen erleidet, ausschliefslic! 
auf einer hydrolytischen Spaltung in Salzsiure einerseits, einbasi- 
sches Salz oder kolloidales Hydroxyd andererseits beruhte. Besonders 
die ‘l'atsache, dats man durch Mischung des basischeren EN DEMANN- 
schen Zirkonoxychlorids mit dem gewoéhnlichen Zirkonoxychlorid 
Losungen herstellen konnte. die den durch Kochen verinderten 
Loisungen von gewOhnlichem Zirkonoxychlorid in allen Reaktionen 


glichen, schien schlagend darzutun, dafs von einer tiefer greifenden 
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nderung keine Rede sein kénne. Nur eine Beobachtung schien 

m zu widersprechen. Es ist oben erwihnt, dafs die Riickver- 
indlung des Enpemannschen Zirkonoxychlorids in das gewéhnliche 
urch Salzsiure in der K&lte nicht momentan erfolgt, und ferner, 
ws die durch Erwairmen mit konzentrierter Salzsiure rickver- 
vandelte Lésung nach der Kristallisation eine Mutterlauge gibt, in 
er durch die Reaktion mit Natriumsulfat noch geringe Mengen des 
pasischen Salzes resp. kolloidalen Hydroxyds nachgewiesen werden 
konnten. Um diese Reaktion zum Verschwinden zu bringen, be- 
durfte es eines minutenlangen Aufkochens der stark salzsauren 
Lisung. Eine durch Kochen in }, normaler Verdiinnung hydroli- 
sierte und durcb nachheriges Eindampfen konzentrierte Losung von 
gewohnlichem Zirkonoxychlorid verhielt sich, wie oben erwihnt, ganz 
ahnliich, auch hier gab die nach dem Erkalten von den Kristallen 
vetrennte Mutterlauge noch stets eine Triibung mit Natriumsulfat. 
Aber in diesem letzteren Falle war die Reaktion viel schwieriger 
zum Verschwinden zu bringen, wie es beim EnpremMaANNschen Salze 
der Fall war, hier bedurtte es, besonders wenn die Losung lebhatt 
gekocht hatte, stundenlangen Erhitzens mit konzentrierter Salzsiure. 
In dieser Hinsicht unterschied sich also die durch Kochen veriin- 
derte Lésung des gewoéhnilichen Zirkonoxychlorids von der des 
K,NDEMANNSChen Salzes. Daher beschlolfs ich, die Losungen zu dialy- 
sieren, in der Erwartung, die Lésungen der kolloidalen Hydroxyde 
zu gewinnen und durch Vergleich derselben niheres iiber die Natur 
dieses merkwiirdigen Unterschiedes zu erfahren. Der Versuch hat 
diese Erwartung bestiitigt. Die Dialyse geschah in Kunneschen 
Pergamentschliauchen. Uber die bei diesen Versuchen gewonnene 
ktrkenntnis betrefis der Bindung des Chlors in kolloidalen Metall- 
hydroxyden habe ich schon an anderer Stelle berichtet.' Ebendort 
ist auch erwahnt, dafs das bei der Dialyse des gewéhnlichen Zirkon- 
oxychlorids erhaltene Resultat in Widerspruch steht mit einer An- 
gabe von LoTTrERMOSER, dessen Versuche, auf diese Weise kolloidales 
Zirkonhydroxyd zu erhalten, resultatlos waren. Die von demselben 
zur Begriindung seiner Beobachtungen herangezogene Erklirung, 
wonach das Zirkonchlorid der stark basischen Natur des Zirkon- 
oxyds wegen nicht hydrolytisch gespalten sein solle, steht ebenfalls 
im Widerspruch mit den von mir oben mitgeteilten Beobachtungen 
uber die Hydrolyse des Zirkonoxychlorids und liafst sich zudem 


' Z. anorg. Chem. 43, 85 
* Lorrermoser, Uber anorganische Kol!loide, Ss. 10 
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schwer in Einklang bringen mit unseren Kenntnissen iiber die Natur 





des Zirkonoxyds. 
Ks wurden nun der Dialyse unterworten: 


(Te. 


bam 


|. Kine Sprozentige kalt bereitete wisserige Lésung von 
wohnlichem Zirkonoxychlorid ZrOCl, + 8 aq. 

». Kine kalt bereitete wisserige Lésung des EnpEMANNschen 
/Zirkonchlorids von gleichem Zirkongehalte wie 1. 

3. Eine Lésung wie 1, jedoch 2 Stunden zum Sieden erhitzt 
und dann erkalten gelassen. 

4. Kine Lisung wie 2, jedoch 2 Stunden zum Sieden erhitzt 
und dann erkalten gelassen. 

Die bei der Dialyse der kalt bereiteten Lésungen 1 und 2 er- 
haltenen Lésungen von kolloidalem Zirkonhydroxyd zeigen unter- 
eimander iibereinstimmende Eigenschatten, ebenso die aus den zum 
Sieden erhitzt gewesenen Lésungen 3 und 4 erhaltenen kolloidalen 
Zirkonhydroxydlésungen. 

Was zuuichst die Kigenschaften der durch Dialyse der kalt 
pereiteten Losungen 1 und 2 erhaltenen Lésungen von kolloidalem 
/irkonhydroxyd anbetrifft, so enthielten dieselben etwa 6 g ZrO, im 
Liter und bildeten in auffallendem und durchfallendem Lichte klare 
hk liissigkeiten. (Sie unterschieden sich in dieser Hinsicht von de: 
ron W. Binrz' durch Dialyse von Zirkonnitrat erhaltenen  kolloi- 
daulen Zirkonhydroxydlésung, welche nur in durchfallendem Licht 
klar, in auffallendem Lichte aber triib war. Ich schhelse daraus, 
dals die Lésungen von W. Bitrz schon merkliche Mengen des 
velter unten beschriebenen Metazirkonhydroxyds enthalten haben. 
Beim Eindampten auf dem Wasserbade erhilt man durchsichtige 
vlasartige Massen, die bei lingerem Trocknen zu einem weilsen 
Pulver zertallen. Dieselben lésen sich vollkommen durch Erhitzen 
mit konzentrierter Schwefelsiure, nicht vollkommen in konzentrierter 
Salzsiture und konzentrierter Salpetersiiure auf. 

Zusatz von inditlerenten Elektrolyten, wie Kochsalz und Sal- 
miak, bewirken Ausscheidung des gelésten Zirkonhydroxyds als 
Gallerte. Die Lésung ist gegen einen solchen Zusatz um so 
emptindlicher, je vollkommener das nicht giinzlich fortzudialysierende 
Chior entfernt ist. Ich méchte noch folgende Reaktionen erwihnen, 
aus deren Alnlichkeit mit den bei den Lisungen des durch kurzes 


Krhitzen hydrolysierten gewOdhnlichen Zirkonoxychlorids und des 


Her. deutsch. chem. Ges. OD. 4446). 
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MxpeMANNSChen Zirkonoxychlorids beobachteten Reaktionen (s. o. 
veschlossen werden kann, dals die hydrolytische Spaltung dort 
wahrscheinlich gréfstenteils bis zur Bildung von kolloidalem Zirkon- 
hvdroxyd fortgeschritten ist. Unsere Lésung von kolloidalem Zir- 


sonhydroxyd gibt nimlich: 


1. Mit Oxalsiure einen Niederschlag, l6slich im Ubersehuts, 


2 Mit oxalsaurem Ammoniak einen Niederschlag, unléshich im 
“berschufs, 

3. Mit Natriumsulfat einen Niederschlag, nicht, resp. jedenfalls 
nicht vollkommen léslich im Uberschuls. 

4. Mit Normalschwefelsiure einen Niederschlag., langsam lOslich 
im Uberschufs. Versetzte man 2! , cem unserer ca. 0.6°/, ZrO, 
enthaltenden Lésung von Zirkonhydroxyd mit 10 cem = Normal- 
schwefelsiiure, so verging bei mehrfachem Umschiitteln ca. |, Stunde, 


] 


bis die Lésung wieder klar geworden war. 


Was andererseits die Eigenschatten des durch Dialyse der vorher 
2 Stunden gekochten Lésungen 3 und 4 erhaltenen kolloidalen Zirkonhy- 
droxyds anbetrifft, so stimmten dieselben so gut wie vOllig mit den oben 
beschriebenen Kigenschaften iiberein, die an dem dureh Dialyse det 
nicht gekochten Lésungen 1 und 2 erhaltenen Zirkonhydroxyd_ be- 
obachtet wurden. Nur in einem Punkte zeigte sich ein Unterschied, 
niimlich in bezug auf die Léshchkeit des durch Schwefelsiure her- 
vorgebrachten Niederschlages un Uberschusse des Fiallungsmittels. 
In den Lésungen von kolloidalem Zirkonhydroxyd, die durch Dialyse 
der zuvor 2 Stunden gekochten Lésungen 3 und 4 erhalten waren, 
léste sich der durch Schwefelsiiture erzeugte Niederschlag viel lang- 
samer wieder in iiberschiissiger Schwefelsiiure aut. Versetzt man 


2!) cem einer solchen. ebenfalls 0.6 prozentigen Losung von kollo: 


dalem Zirkonhydroxyd mit 10 cem Normalschwetelsiiure, so dauert 
es ca. 6 Stunden, bevor sich der entstandene Niederschlag wieder 
volikommen gelést hat. Auch wenn man die durch Dialyse der kalt 
hereiteten Lésungen | und 2 erhaltenen Lésungen von kolloidalem 
Zirkonhydroxyd nachtriglich kocht, wird der durch Schwetelsiure 
hervorgebrachte Niederschlag unléslicher im Uberschusse, und zwai 
list sich der Niederschlag um so langsamer auf, je linger die Lé6- 
sung gekocht worden ist. War beispielsweise eine Losung, in 
welcher der unter oben genannten Bedingungen durch Normal- 


schwefelsiure erzeugte Niederschlag sich im '), Stunde wieder loste, 


- 


vorher 1 Stunde zum Sieden erhitzt, so vergingen 3°), Stunden bis 
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zur Wiederauflésung des Niederschlags, und diese Zeit wurde dure}, 
zweistiindiges Sieden auf 5 Stunden verlingert. 

Wir beobachten hier also, wenn auch zuniichst noch in wenig 
auffallender Weise, eine allmahliche Veriinderung des_ kolloidaley 
Zirkonhydroxyds durch Erhitzen seiner Lésung und haben dadure} 
eine Erklirung gefunden fir die im Anfange dieses Kapitels er- 
wihnte merkwiirdige Verschiedenheit, die eine Lésung des Ennppe- 
wANNSchen Zirkonoxychlorids und eine durch Kochen verinderte 
Lésung von gewohnlichem Zirkonoxychlorid hinsichtlich der Leichtig- 
keit ihrer Riickverwandlung zeigen. 

Bei der nahen Verwandschaft des Zirkons zum Zinn denkt 
tian hier fast unwillkiirlich an die bei der entsprechenden Oxy- 
dationsstufe des Zinns in so markanter Weise auftretende Isomeri- 
erscheinung der beiden Zinnsiuren, jenen ersten, von BERZELIUS be- 
obachteten, wenn auch nicht erkannten Fall einer Isomerie, der bis 
heute noch nicht sicher aufgeklairt ist. Die weitere Untersuchung 
fihrte denn auch in der Tat zur Auffindung eines neuen Zirkon- 
hydroxyds, dessen Eigenschatten keinen Zweifel dariiber aufkommen 
lassen, dals dasselbe zu dem bisher bekannten Zirkonhydroxyd in 
demselben Verhiiltnisse steht, wie die Metazinnséure zur Zinnsiiure. 

Aus diesem Grunde schlage ich fiir den Kérper den Namen Meta- 
zirkonsiiure oder Metazirkonhydroxyd, fiir seine Verbindung mit Salz- 
siuren der Kiirze wegen die Bezeichnung Metazirkonchlorid vor, ob- 
cleich dieselbe méglicherweise nur eine Adsorptionsverbindung ist (s. u.. 


IV. Die Metazirkonsaure und ihre Verbindungen. 

|. Darstellung und Eigenschatten des Metazirkon- 
chlorids. Man muls eine selbst sehr verdiinnte Lésung von ge- 
wohnlichem Zirkonoxychlorid viele Tage lang kochen, wenn man sie 
auch nur zum geringen Teile in das Metachlorid iiberfiihren will. 
Jedentalls ist es die bei der Hydrolyse frei werdende Salzsiure, 
welche die Umwandlung erschwert. Es erwies sich schliefslich 
folgende Methode zur Gewinnung des Metachlorids als geeignet. 
10 g gewéhnliches Zirkonoxychlorid werden in ca. 800 ccm Wasser 
gelést und kochend in einem Literkolben aus Jenaer Glas auf ein 
sehr kleines Volumen (wenige ccm) eingedampft. Es entweicht so 
ein grofser Teil der durch Hydrolyse frei gewordenen Salzsiiure. 
Man wiederholt diese Operation des Verdiinnens und Einkochens 


noch drei bis vier Mal. Die im Anfange klare Flissigkeit wird 
allm&ahlich opalisierend und schliefslich milchig getriibt. Das letzte 
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= Kinkochen wird zweckmilsig in einem kleinen Becherglase zu Ende 
efihrt, man kocht auf ca. 15 cem em. Es setzt sich ein Nieder- 
B hlag von Metazirkonchlorid zu Boden, die tiberstehende Fliissigkeit 
6 t nach kurzem Stehen klar und enthalt nur wenig Zirkon. Ein 
ws Miltrieren des Niederschlages ist nicht zweckmiilsig, denn der dulserst 
‘ feinkérnige Niederschlag geht selbst bei Verwendung’ besonders 
¥ lichten Filtrierpapieres zum Teil durch das Filter, ein Auswaschen 
. mit Wasser ist unmdglich, da sich der Niederschlag in reinem Wasser 
u einer milchigen Fliissigkeit lést, die auf Zusatz von Salzsiure 
wieder gefillt wird. Es wurde daher zur Reinigung des Metazirkon- 
chlorids von etwa unveriindert gebliebenem Zirkonchlorid folgender 
Weg eingeschlagen, wobei eine Zentrituge gute Dienste leistete. 
; Nach dem Abgielsen der iiberstehenden Fliissigkeit, wodurch schon 
; der gréfste Teil des etwa unveriindert gebliebenen Zirkonchlorids ent- 
fernt wird, wird der Niederschlag mittels wenig Wasser in das 
Zentrifugiergefils gebracht. Daraut setzt man das drei- bis vier- 
fache Volumen konzentrierter Salzsiure zu und zentritugiert mit ea, 
: 2000 Umdrehungen in der Minute. Nach kurzer Zeit hat sich das 
: Metachlorid fest zu Boden gesetzt, so dals die tiberstehende Fliissig- 
keit vollkommen abgegossen werden kann. Man riihrt jetzt das 
Metachlorid ein zweites Mal mit Wasser an, setzt wieder konzen 
trierte Salzsiure zu, zentrifugiert und wiederholt diese Operation 
noch ein drittes Mal. Das aut diese Weise gereinigte Zirkoumeta- 
chlorid, welches inan in fast quantitativer Ausbeute erhalt, bildet, 
wenn im Vakuum <iiber Schwefelsiure und  Kaliliydrat von 
Feuchtigkeit und Salzsiiure betreit, ein weilses, lockeres amorphes 
Pulver und zeigte bei Produkten verschiedener Darstellung eine 
ziemlich konstante Zusammensetzung. Ich fiihre in folgendem die 
Zusammensetzung der bel vier verschiedenen Ope rationen erhaltenen 
Produkte und das hieraus berechnete Mittel an. 


L. I]. ILI. l\, Mitte] 
0.14°/) Cl 5.40°/, Cl 5.06") Cl 5.05°/, Cl O16) CO 
86.28 ZrO, 87.56 ZrO, 87.46 ZrO, 86.26 ZrO, 86.89) Zr ‘. 


Die Chlorbestimmung wurde in der Weise ausgetiilirt, dats ca 
Metachlorid durch Kochen mit Ammoniak von seinem Salzsiure- 
gehalte betreit wurde. 

Beim Trocknen bei 130° entweicht nur wenig Wasser und 
fast kein Chlor, wie folgende Analyse beweist, wo die Chlorbestim- 


mung in der bei 130° getrockneten Substanz ausgefiihrt wurde. 


. ‘ij 
Z. anorg. Chem, Bd. 4°. . 
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3.30"). ‘Trockenverlust bei 130° 
86.20 ,, ZrO, 
4.92 ,, Cl. 


In semen Eigenschaften bildet das Metazirkonchlorid, welches 
bezowen auf die gleiche Menge Zirkonoxyd, ungefihr 10 mal weniger 
Chior enthilt, wie das gewOhniliche Zirkonoxydehlorid Zr MC}, +5 ad, 
ein getreues Abbild des Metazinnchlorids. In konzentrierter Salz- 
‘sure und Salpetersiiure ist es fast véllig unléslich und seine wiis- 
erige Lésung wird durch Zusatz dieser Siuren gefiillt, giefst man 
lie Saure ab, so list es sich durch Zusatz yon Wasser wieder aut, 
und zwar nicht zu eimer klaren, sondern zu einer milchig getriibten 
Wliissigkeit. Zusatz von verdiinnter Schwefelsiure bewirkt eine voll- 
tindige Ausfiillung der Metazirkonsiiure in Gestalt eines tlockigen 
Niederschlages, welcher sich nach dem Abgielsen der iiberstehenden 
I liissigkeit im reinem Wasser nicht wieder lést. (Ener! hat in 
euster Zeit gefunden, dals die bisher als Metazinnsiure bezeichnete 
Verbindung in 2 Formen existiert, die er als Meta- und Parazinn- 
siure unterscheidet. Nach der Beschreibung, die ENGEL vou diesen 
Kérpern gibt, wirde die Metazirkonsiure der EnGetschen Parazinn- 

ture e@nispres hen. 

% Metazirkonsiure in kolloidaler Lésung. Die wiisserige 
Losung, die man durch Autlésen von Metazirkonchlorid, so wie may 
es direkt nach dem Zentritugieren erhalt, herstellt, lafst sich durch 
lyialvse sehr weitgehend von der Salzsiure betreien, ohne dafs sich 
ihre Kigenschatten erheblich findern. Die so erhaltene kolloidale 
Losung vou fast reiner Metazirkonsiure stellt nimlich ebenfalls 
eine milchige HF liissigkeit dar und ist dem Aussehen nach nicht 
von einer nicht dialysirten Lésung zu unterscheiden. Eine solche 
Lésung enthielt in 100 ccm 

0.6670 g ZrO, 
und 0.0048 @ Cl. 


Sie gibt tolgende Reaktionen, durch die sie sich, abgesehen von 
ihrem fiufseren Ansehen, zum Teil wesentlich von den kolloidalen 
Lésungen von gewOhnlichem Zirkonhydroxyd unterscheidet. 

a) Zusatz von konzentrierter Salzsiure und konzentrierter Sal- 
petersiure bewirkt einen Niederschiag, der sich nach dem Abgielsen 
der Sure in reinem Wasser zu einer milchigen Fliissigkeit wieder lést. 

b) Zusatz von Normalschwefelsiiure bewirkt vollstindige Aus- 


Comptes rendus 125, 465 
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llung in Gestalt eines tlockigen Niederschlages Derselbe lost 
h weder in einem Uberschusse des Fallungsmittels noch nach 
\bgielsen der iiberstehenden Fliissigkeit in reinem Wasser. Der 
viederschlag enthailt Schwefelsiure. Durch Kochen mit Salzsiiure 
ist er sich nicht, jedoch nach dem Abgiefsen der Salzsiiure in - 
Wasser zu einer milchigen Fliissigkeit. 

C) Zusatz von indifferenten Klektrolyten, wie Kochsalz, Salmiak, 
vbewirkt erst in gréfserer Menge einen tlockigen Niederschlag. Der- 
elbe lést sich nach Entfernung des zugesetzten Elektrolyten dureh 
Dekantieren wieder in reinem Wasser zu einer milchigen F liissigkeit auf. 

d) Zusatz von Natriumsulfat bewirkt einen tlockigen Nieder- 

hlag, unldslich im Uberschusse des Fillungsmittels und ebenfalls 
unl6slich in reinem Wasser. 

e) Oxalsiiure bewirkt einen Niederschlag, léslich im Uberschusse. 

t) Oxalsaures Ammoniak in nicht zu geringer Menge bewirkt 
einen Niederschlag, unléslich im Uberschuls. 

g) Bei Zusatz von Ammoniak tritt in der Fliissigkeit erst nach 
lingerem Stehen ein Niederschlag auf. Erhitzen beschleunigt den 
Kintritt der Reaktion ein wenig. Enth&alt die Lésung freie Salzsiiure 
der Salpetersiiure, so bringt Ammomak sofort eine Fallung hervor, 
offenbar wegen der ausfillenden Wirkung der entstehenden Atm- 
moniumsalze. 

h) Kalilauge und Natronlauge in nicht zu geringer Menge 
bewirken sofortige Fillung. 

1) Beim Kindampfen auf dem Wasserbade bleibt die kolloidale 
Metazirkonsiure als amorpher opaker Riickstand zuriick. Derselbe 
interscheidet sich fiufserlich sehr von dem zuerst durchsichtigen 
clasartigen Riickstande, den gewoéhnliches Zirkonhydroxyd beim kKin- 
dampfen hinterlaifst. Er list sich nicht wieder in Wasser. Bein 
Kindampften mit Salzsiiure erhilt man wieder Metazirkonchlorid. 

3. Rickverwandlung des Metazirkonchlorids in ge- 
wohnliches Zirkonchlorid. Die Riickverwandlung des Meta- 
zirkonchlorids in gewodbnliches Zirkonchlorid durch Salzsiiure gelit 
aulserordentlich schwierig vor sich. Verdiinnte Salzsiure ist fast 
ohne Wirkung auf dasselbe. Aber auch, als 5 g Metazirkonchlorid 
mit ca. 500 ¢ konzentrierter Salzsiure 3 Stunden lang gekocht 
wurden, hatten sich nur ca. 20 Prozent in gewOlnliches Zirkon- 
chlorid zuriickverwandelt. Es bedurfte, um 5g Metazirkonchlorid voll 
stiindig in gewohnliches Zirkonchlorid zuriickzuverwandeln, be: Anwen 


dung von 1 kg konzentrierter Salzsiure eines ca, 30-stiindigen Erhitzens. 
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Leichter geht die Umwandlung durch Erhitzen mit konzentrierter 
Schweteliure vor sich. Nach dem Abrauchen der iiberschiissigen 
Schwetfelsdiure hinterbleibt das gewéhnliche neutrale Zirkonsulfat. 

$ Die Metazirkonsaiure und thre Eigenschatten, ver- 
glichen mit denen des gewOhnlichen Zirkonhydroxyds. Das 
dem Metazirkonchlorid entsprechende Hydroxyd, die Metazirkonsiure, 
wird am besten erhalten, wenn man das Metazirkonchlorid so, wie 
man es durch Zentrifugieren erhalt, also ohne es von der tiber- 
schiissigen Salzsiure zu betreien, in Wasser lést und kochend mit 
Ammoniak fallt. Der gleichzeitig entstehende Salmiak bewirkt eine 
bessere Abscheidung des Niederschlages. Man wiischt denselben mit 
Wasser vollstiindig aus. 

Man erhilt die Metazirkonsiure so in Form eines schleimigen 
Niederschlages, der auf dem Filter ein viel geringeres Volumen ein- 
nimmt, als eine gleiche Menge gewohnlichen Zirkonhydroxyds. Durch 
kurzes Erhitzen mit konzentrierter Salzsiiure wird sie wieder in Meta- 
zirkonchlorid iibergefiihrt; die Analyse des so erhaltenen im Vakuum 
iber Kali und Schwetelsiure getrockneten Produktes ergab 

5.00°/, Cl 
$6.93 ., ZrQ,. 

Nach dem ‘Trocknen im Vakuum erhilt man die Metazirkonsiiure 
als amorphe Masse, die zerrieben ein lockeres, weilses Pulver bildet. 
leh tele in tolgendem die Analysenresultate zweier bei verschiedenen 
Operationen erhaltenen, im Vakuum getrockneten Produkte mit. 

L. I]. 
0.87") HO, ber 100° entweichend = 1.51°/, H,O, bei 100° entweichend 
S40 ,, HO, b. Glithen entweich. 8.67 ,, H,O, b. Gliihen entweich. 
90.73 ,, ZrQ,. $9.82.., ZrQ,. 
Berechnet man den Wassergehalt der be: 100° getrockneten 


Substanz. so erhailt man 


L. LL. 
8.47°/, H,O 8.81"), H,O 
91.53 ,, ZrO, 91.19 ,, ZrO, 


Die Analysen stimmen ziemlich genau auf die Formel 3 ZrQ,. 
2H,O, welche verlangt 
( 0 
S.94 0 H,O 
91.06 ,, ZrO). 


Beim Gliihen geht die Metazirkonsiure ohne Feuer- 


erscheinung in Zirkonerde iiber und unterscheidet sich auch 








201 


nierdurch von dem gewohnlichen Zirkonhydroxyd! (s.u.j). Die so er- 
yaltene Zirkonerde zeigte ein spezitisches Gewicht von 5.65 und liels 
uch in ihren sonstigen Eigenschaften keinen Unterschied von der aus 
vewohnlichem Zirkonhydroxyd erhaltenen Zirkonerde erkennen. Sie 
var unléslich in kochender konzentrierter Salzsiiure und liste sich 
nur schwierig beim Abrauchen mit einem Gemisch von 2 Teilen 
konzentrierter Schwefelsiiure und 1 ‘Teil Wasser. 

Zum Zwecke des Vergleichs wurden die Eigenschatten des 
vsewohnlichen Zirkonhydroxyds, wie man es durch Fiallung einer 
wisserigen Lésung von gewohnlichem Zirkonchlorid mit Ammoniak 
erhalt, untersucht, und zwar wurde sowohl ein in der Kiilte, wie 
ein bei Siedehitze gefilltes Priparat dargestellt. Der Unterschied 
zwischen beiden ist gering und beschriinkt sich im  wesentlichen 
darauf, dafs das heils gefillte Zirkonhydroxyd sich in verdiinnten 
Siuren nicht wieder auflést.! In konzentrierter Salzsiiure sind beide 
islich, man erhilt beim Kindampfen und Krystallisieren das gewOhn- 
liche Zirkonoxychlorid ZrOC!, + 8 aq. Ein gewisser Unterschied zeigt 
sich noch im Aussehen der noch feuchten Niederschliige, indem der 
heifs gefallte etwas voluminéser und durchscheinender ist, wie der kalt 
cefaillte. Beim Trocknen im Vakuum iiber Schwefelsiure erhilt man 
amorphe Massen, welche sich zu einem feinen weifsen Pulver zerreiben 
lassen. Merkwiirdiger Weise erscheint, trotzdem der feuchte Niederschlag 
von gewohnlichem Zirkonhydroxyd viel voluminéser ist, wie der yon 
Metazirkonsiiure, das im Vakuum getrocknete und dann zerricbene 
Zirkonhydroxyd als ein weniger lockeres Pulver, wie die in gleiche: 
Weise behandelte Metazirkonsiure. Das im Vakuum getrocknete 
Zirkonhydroxyd zeigt die folgende Zusammensetzung. | bezieht 
sich auf ein bei gewOhnlicher Temperatur, [I] auf ei bei Siede- 
hitze gefalltes Priiparat, man sieht, dals beide sich in der Zusammen- 
setzung kaum voneinander unterscheiden. 


I. LI. 

4.18”"/, H,¢ ), ber LOU® entweichend = 3.35"), Ht ) bei LOO” entweichend 
12.65 .. HLO, b. Glihen entweich. 12.75 ., H,O, b. Glithen entweich. 
$3.17 ., ZrO,. $3.90 ,. ZrOy. 

Berechnet man den Wassergehalt der be: 100° getrockneten 


Substanz, so erhiilt man 


I. I], 
13.20°/, H.O 13.19°/)) HO 
86.80 ,, ZrO, 86.81 ,, ZrO, 
' Vergl. Dammer, Handbuch der anorganischen Chemie I], 1, 5. 619, w 


las gewOhnliche Zirkonhydroxyd als Metazirkonsdure bezeichnet wird 
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Lie Analysen stimmen fiir das ber 100° getrocknete Zirkon- 
hydroxyd ziemlich genau auf die Formel ZrO,.H,O (verlang: 
12.56". H,O), eine iibrigens schon von Brrzenius beobachtete Tat. 
sache. Aulser durch seinen héheren Wassergehalt unterscheide: 
sich das gewéhnliche Zirkonhydroxyd von der Metazirkonsiiur 
dadurch, dafs es beim Erhitzen ein lebhaftes Erglimmen zeigt. Ic! 
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bestimmte die Temperatur, bei der diese von einer starken Wirme- 
entbindung begleitete Reaktion statttindet, durch Aufnahme eine: 
Krhitzungkurve (Figur 1) mittelst eines Platinrhodiumelementes zu 
etwa 300°.' Aut der Abszissenachse ist die Zeit in Sekunden 
auf der Ordinatenachse die ‘Temperatur in Celsius-Graden  ab- 
getragen. Lhie wusgezogene Linie gibt die hbeobachteten ‘Tem- 
peraturen, die gestrichelte Linie zeigt den Temperaturverlauf an, 
wie er stattfinden wiirde, wenn nicht im Punkte 4, der bei etwa 
300" liegt, eine neue Wirmemenge, eben die Reaktionwiirme, zu 
Wirkung kiime. Aus dem vertikalen Abstande des héchsten Punktes 
der beobachteten Erhitzungskurve von der gestrichelten Linie, det 


etwa S6° entspricht, und aus der spezitischen Wirme? des Zirkon- 


oxyds 0.1076 ergibt sich als Minimalbetrag fiir die Umwandlungs- 
Verg!. Tammany, Zeetschr. f. Elektrochem. 10, 535. 


Ninson und Perrersson, Ber. deutsch chem. Ges. 13, 1459. 
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wirme 86 X 0.1076 = 9.2 cal. pro | g ZrQ,,. Uberlegt man, dafs in 
wkeren Pulvern die Warmeleitung eine sehr schlechte ist, so erkennt 
man, dals der wahre Weert der Reaktionswirme den Minimalbetrag 
yedeutend iibertretien muls. 

Ich habe mehrere Versuche gemacht, das Zirkonhydroxyd unter- 
halb der Temperatur, bei der diese Reaktion eintritt, vollstindig zu 
entwiissern, da mir die Vergleichung eines so gewonnenen Zirkon- 
oxyds mit dem durch héheres Erhitzen erhaltenen von Interesse er- 
schien. Diese Versuche hatten nicht den gewiinschten Erfolg. Der 
veringste Wassergehalt, den ich bei einem Priiparate, welches noch 
die Glimmerscheinung zeigte, erreichen konnte, betrug 1.90 °/)) Als 
dann, um weiteres Wasser zu vertreiben, die Temperatur etwas er- 
héht werden mulste, hatte das Priiparat die Kigenschatt, beim lr- 
hitzen zu erglimmen, verloren, enthielt aber trotzdem noch Lis"), 
Wasser. Wenn nun auch die Darstellung eimes solchen Zirkonoxyds 
nicht gelang, so zeigen die Versuche doch, dals nicht dic Abgabe 
des Wassers die Reaktion ist, welche mit dieser Wiirmeentwicke- 
lung verlaiutt. Es tritt vielmehr anscheiend eine Umwandlung in 
ein anderes Zirkonoxyd schon bei einer ‘lemperatur ein, be: de 
das urspriingliche Zirkonhydroxyd noch nicht sein ganzes Wasser 
abgibt. 

Das spezifische (rewicht des durch Glithen des gewoélnlichen 
Zirkonhydroxyds erhaltenen Zirkonoxyds bestimmte ich zu 5.60, 
Wie schon erwiihnt, stimmte es auch in seinen sonstigen Kigen- 
schaften mit der aus der Metazirkonsiiure dargestellten Zirkonerde 


iiberein. 


V. Deutung der beobachteten Isomerie-Erscheinung. 


Die Zinnsiure-lsomerie, wie ich sie kurz nennen will, wurde 
lange Zeit als eimzig in ihrer Art dastehend angesehen. Sie 
scheint jedoch im Gegenteil bei den  vierwertigen iementen 
eine verbreitete, wenn nicht allgemeine Erschemung zu sei. 
Das zweite Element, bei dem eine solche Isomerie beobachtet 
wurde, ist das Titan. Vor einiger Zeit haben Wykousporr und 
VERNEUIL! und besonders Srevens* darauf auftmerksam gemaclit 
dals auch der schon laingst bekannte lsomeriefall der Metathorsiure 


in diese Klasse gehdért. 


Compt, rend. 127, S63. 


|Z. anorg. Chem. 27, 41. 
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Jetzt kommt als viertes Element das Zirkon hinzu. Die Analogie 
dieser Eerscheinung bei den vier verwandten Elementen lalst es gestatte: 
erscheinen, aus den bei Untersuchung eines Falles gesammelten Er- 
fahrungen Schliisse fiir die anderen Fille zu ziehen. Nun beobachten 
wir gerade beim Zirkon ein besonders einfaches und durchsichtiges 
Verhalten, einfach und durchsichtig allerdings nur in Gegeniiber- 
stellung zu den recht verwickelten Verhaltnissen, die wir bei dem 
Urphiinomen, der Zinnsiuren-lsomerie, antreffen und die das Studium 
desselben so sehr erschwert haben. 

Zunichst haben die Versuche gezeigt, dals die Metazirkonsiure 
und ihre Verbindungen ausschliefslich kolloidale Lésungen zu bilden 
vermégen. Das lehrt sofort das milchige Aussehen dieser Lésungen, 
das lehrt ferner die voéllige Gleichheit, die eine Lésung von Meta- 
zirkouchlorid vor der Dialyse und nach der Dialyse, nachdem sie 
von der Salzsiure befreit ist, in ihrem Verhalten zeigt. Bei Uber- 
tragung dieser Beobachtung auf die anderen Metasiiuren méchte ich 
erwahnen, dafs schon 1888 van BEMMELEN! seine Uberzeugung von 
der kolloidalen Natur der Metazinnsiiure ausgesprochen und durch 
ausgezeichnete Versuche gestiitzt hat. Seine Ansicht scheint jedoch 
nicht durchgedrungen zu sein, wohl aus dem Grunde, weil er alle 
ber der Zinusiuren-lsomerie beobachteten Tatsachen durch die An- 
nahme einer graduellen Anderung des Kolloids der gewéhnlichen 
Ziunsiiure erkliren wollte und weil eine solche Erklirung doch wolt! 
nicht allen beobachteten Tatsachen geniigend Rechnung tragen konnte. 

Wir miissen niimlich, und das scheint mir ein weiteres 
wesentiiches Ergebnis der Untersuchung des Zirkons zu_ sein. 
nicht nur eine Verschiedenheit der Hydroxyde, sondern auch 
eine Versehiedenheit der denselben zugrunde hegenden Oxyde an- 
nehmen. Es ist im experimentellen Teile ausgefiihrt, dals die starke 
Wiirmeentwickelung, die beim Erhitzen des gewéhnlichen Zirkon- 
hydroxyds beobachtet wird, wahrscheinlich auf eine Umwandlung 
es Oxyds in ein anderes zuriickzutiihren ist. Die geringe, sich zu- 
dem noch wenig findernde Wassermenge, die bei dieser Umwand- 
lung noch zugegen ist, spielt jedenfalls nur eine sekundire Rolle. 
da uun die Metazirkonsiure diese Wirmeténung nicht zeigt, ob- 
gleich das resultierende Zirkonoxyd mit dem aus dem gewodhnlichen 
Hydroxyd erhaltenen identisch ist, so mufs man ohne Frage an- 


uechmen, dats das ihr zugrunde lhegende Oxyd dem durch Gliihen 


Ree. trar. chim. Pays-Bas 7, 98. 
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er beiden Formen erhaltenen Oxyde auf jeden Fall niher steht, 
e das dem gewoéhnlichen Hydroxyde zugrunde liegende Oxyd. Wir 
«onnen sogar, so lange keine Beobachtungen dem widersprechen, 
.onehmen, dals jene beiden Oxyde miteinander identisch sind. Dann 
jegt also die Sache so, dals 

1. dem gewodhnlichen Zirkonhydroxyd ein Oxyd entspricht, 
velches sich ganz wasserfrei nicht darstellen lifst, da es bei etwa 
300°, wo es noch 1.90°/, Wasser enthilt, in ein anderes Oxyd, die 
sewohnliche Zirkonerde, iibergeht und 

2. der Metazirkonsiure die gewolhnliche Zirkonerde entspricht. 

Bei der Titansiure sind ganz analoge Beobachtungen gemacht 
worden. Wir werden verallgemeinernd annehmen, dals hier und 
ebenso beim Zinn und Thor den isomeren Hydroxyden ebensoviele 
verschiedene Oxyde, die jedoch nicht isolierbar zu sein brauchen, 
zugrunde liegen. Dafs die Isomerie der Zinnsiiuren nicht in dem 
Grade der Hydratation gesucht werden darf, sondern andere Ur- 
suchen hat, ist schon von R. Lorenz! nachgewiesen worden. 

Dariiber, in welchem Verhiiltnisse diese Oxyde zueinander 
stehen, ob insbesondere die von FRemy?” bei der Untersuchung der 
Zinnsiuren geiiulserte Ansicht, dafs die Metazinnsiiure das Hydrat 
eines polymeren Oxyds sei, die richtige ist, geben meine Versucle 
kemen sicheren Aufschlufs. Allerdings wiirde man im allgemeinen 
aus der geringen Menge Chlor, die sich in dem durch konzentrierte 
Salzsiure ausgefillten Metachlorid befindet, auf ein sehr hohes 


\yuivalentgewicht der Metazirkonsiiure schlefsen kénnen. Allein 
das scheint mir in diesem Falle nicht statthait zu sein. Die 


Metazirkonsiiure ist ein Kolloid, und auf solche Substanzen lassen 
sich unsere bei der Untersuchung kristallisierter Substanzen ge- 
wonnenen Erfahrungen nicht iibertragen. Von eintachen Verbin- 
dungsverhiltnissen ist im allgemeinen in solchen Fallen keine Rede. 
Nicht einmal die Tatsache, dafs die Salzsiiure bei tiber 100° noch 
nicht entweicht, kann als beweisend datiir angesehen werden, dals 
das Metazirkonchlorid eine normale, dem Gesetze der multiplen Pro- 
portionen gehorcliende Verbindung ist. Meine Beobachtungen lassen 
bis jetzt sehr wohl noch die Méglichkeit offen, dafs hier eine Ad- 
sorbtionsverbindung (zwischen dem festen Hydrosol der Metazirkon- 


siure und Salzsiure) vorliegt. 


Le anor. (‘em. %. 364 


Journ, prakt, Chem. 45, 200 
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Legt man der Bestimmung des Wassergehaltes in der Met 
zirkonsaure, die auf die Formel 3ZrO,.2H,O fiir die bei 100° ge. 
trocknete Substanz hinweist, Wert bei, so wiirde sich fiir das dey- 
selben zugrunde liegende gewéhnliche Zirkonoxyd als kleinste Form, 
(Art . 


hdéheres Molekulargewicht hat, wie das gewéhnliche Zirkonhydrox) 


, ergeben. Fir die Annahme, dafs die Metazirkonsiiure ej; 
scheint mir jedoch am meisten ihre grélsere Bestindigkeit 
Kolloid zu sprechen. Die organische Chemie zeigt nimlich, dals di 
Fiihigkeit, bestiindige Kolloide zu bilden, nur sehr hochmolekulare) 
Verbindungen zukommt. 


Zusammenfassung. 


lie wesentlichen Resultate dieser Untersuchung sind folgende: 

|. Gewéhnliches Zirkonchlorid erleidet in wisseriger Lésung 
schon ber gewohnlicher Temperatur eine Hydrolyse, durch welche 
sein analytisches Verhalten, namentlich gegen Oxalsiiture und oxal- 
saures Ammoniak bei Gegenwart von Si&uren und Sultaten, etwas 
gelindert wird. 

2. Kurzes Erhitzen zum Sieden bewirkt noch weitergehenie 
Hydrolyse, mit der eine noch stirkere Anderung des analytischen 
Verhaltens parallel geht. So geben solche Lésungen mit Natrium- 
sulfat und Ammoniumsulfat Niederschlige, die sich im Uberschusse 
des Fiillungsmittels wieder lésen. Der durch verdiinnte Schwete!- 
siiure erzeugte Niederschlag lést sich nur langsam im Uberschusse 
wieder aut, 

3. Gleichzeitig tindet aber durch das Kochen noch eine tiefer- 
vgreilende Veriinderung statt, indem das durch Hydrolyse abge- 
spaltene Zirkonhydroxyd sich in ein anderes Hydroxyd verwandelt 
Diese Umwandlung geht sehr langsam vor sich, doch ist sie nac! 
2 Stunden schon bemerkbar, wie durch Vergleich der aus einer kal! 
bereiteten und einer 2 Stunden gekochten Zirkonoxychloridlésung er- 
haltenen kolloidalen Zirkonhydroxyde nachgewiesen werden konnte 

{. Das neue Zirkonhydroxyd steht zum gewéhnlichen Zirkon- 
hydroxyd in demselben Verhiltnisse, wie die Metazinnsiiure zur ge- 
wOhnlichen Zinnsiiure. Ks wurde daher Metazirkonsiiure genannt 
Die beste Darstellungsweise besteht in wiederholtem EKinkochen unc 
Wiederverdiinnen einer ca. | prozentigen Lésung von gewOhnlichem 


Zirkonoxychlorid. Die Reaktionen der Metazirkonsiiure sind dene! 








— 3038 


Metazinnsiure ganz analog. Sie wird durch konzentrierte Salz- 
ure nur sehr langsam in gewoédhniiches Zirkonchlorid zuriickver- 
vandelt. Durch Abrauchen mit Schwefelsiiure wird sie in ge- 

iunliches Zirkonsulfat verwandelt. 

5. Die Metazirkons&ure hat, bei 100° getrocknet, einen Wasser- 
gehalt, der der Formel 3 ZrO,.2H,O entspricht. Die Zusammen- 
etzung des gewodhnlichen, bei 100° getrockneten Zirkonhydroxycds 
entspricht der Formel ZrO,.H,0O. 

6. Die Metazirkonsiure und ihre Verbindungen mit Siuren 
vermégen nur kolloidale Lésungen zu_ bilden. 

7. Dem gewoéhniichen Zirkonhydroxyd und der Metazirkonsiiure 
entsprechen héchstwahrscheinlich zwei verschiedene Oxyde. Das 
dem gewOhniichen Zirkonhydroxyd entsprechende Oxyd konnte nicht 
wassertrei erhalten werden. da es, bel etwa 300", bevor es seinen 
letzten Rest von Wasser abgibt, unter Autglimmen und_= starker 
Wiarmeentwickelung in gewohnliche Zirkonerde tibergeht. Das der 
Metazirkonsiure entsprechende Oxyd ist das gewOhnliche Zirkonoxyd 
oder steht iim zum mindesten sehr nahe. 

8. Die Zinnsiiuren-Isomerie ist eine verbreitete, wenn nicht all- 
gemeine Erscheinung bei den vierwertigen Klementen. Sie wurde 
aulser beim Zinn und Zirkon auch noch beim Titan und Thorium 
beobachtet. Wegen der volligen Ubereinstimmung, welches die ge- 
nannten Klemente in dieser Hinsicht zeigen, erscheint es gestattet, 
die aus der Untersuchung des Zirkons, welches das durchsichtigst: 
Verhalten zeigt, gezogenen Schiliisse auf die anderen Elemente zu 
libertragen. Danach sind die Lésungen der Metasiiuren und ihre 
Verbindungen kolloidal, und den verschiedenen Hydroxyden  eunt- 
sprechen isomere Oxyde, die jedoch nicht alle wassertrei darstellbar 
zu sein brauchen. 


Giltingen, Institut fiir anorganische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. Dezember 1904. 











Uber kristallisiertes Chromiphosphat. 
Von 


HvuaGo ScHIFP. 


Mit 1 Figur im Text. 


Bei Austiihrung von Bestimmungen des Chromoxyds als Phos- 
phat nach der Methode von Carnor! wurde Chromiphosphat in gut 
ausgebildeten Kristallen erhalten. Bereits 1846 hat RAMMELSBERG? 
die Verbindungen untersucht, welche bei allmaihlichem Zusatz einer 
Lisung von Dinatriumphosphat zu emer solchen von Chromalaur 
entstehen. In den ersten Fiallungen erhielt er heller oder dunkler 
violett gefarbte, manchmal kristallinische Pulver, deren Zusammen- 
setzung der Formel CrPO, + 6H,O sehr nahe entsprachen. Auc! 
W. Skey* spricht von einem kristallinischen Chromiphosphat CrPO, 
12H,O, welches er als dem Delvauxit FePO, + 12H,O analog by 
trachtet. Dagegen erhielten Downinc und PLANKEerr! aus Chrom- 
chlorid und Dinatriumphosphat nur eine amorphe griine Verbindung. 
ain erunes Phosphat CrPO, + 3H,O ist auch von RAMMELSBERG 
bei Uberschuls von Natriumphosphat erhalten worden, 

Versetzt man eine in der Kilte bereitete, miifsig konzentrierte 
Losung von Chromalaun mit einer solchen von Dinatriumphosphat 
so dafs erstere noch in starkem Uberschufs verbleibt, dann entsteht 
zuerst eine rétlichgraue antangs gelatinése Fillung. welche sic! 
alsbald in Form eines feinen Pulvers absetzt. Lifst man dasselbe 
etwa 48 Stunden ruhig in der Fliissigkeit, so wird es dunkler vio- 
lett, kristallinisch und verwandelt sich zuletzt in 1 bis 1'/, mm 

' Compt. rend. 94 (1882), 13138. 
* Logg. Ann. 68 (1846), 391. 

’ Jahresh. f. Chem. 1870, 282. 


. J thre sher r f hry aE ISDS. 16 { 
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syolfse, dunkelviolette, stark glanzende Kristalle, welche man aut 
schpapier bei mittlerer Temperatur trocknet, denn schon unter- 
‘b» 100° fangen die Kristalle an Wasser zu verlieren und sich in 
vrine Pseudomorphosen zu verwandeln, noch ehe der Wasserverlust 
Mol. betriigt. 
Die von den Kristallen abgegossene Flissigkeit ist stark sauer, 
tsprechend der Gleichung: 


2Crk8,O, + 2Na,HPO, = 2CrPO, + K,SO, + H,S0O,. 


Die saure Reaktion scheint eine der Bedingungen tiir die Bildung 
der Kristalle zu sein. In fast neutralen Lésungen erhilt man nur 
vriine flockige Verbindungen. 

Die mit etwas Wasser gewaschenen Kristalle enthalten kein 
Natrium. Der Gehalt an Kristallwasser CrPO, + 6H,O entspricht 
lem bereits von RAMMELSBERG fiir das violette Pulver gefundenen 
Wert, wie dies die folgenden, von Dr. A. Auirvi erhaltenen Zabhlen 


t zeigen: 
1.1222 g verloren bei 100° 0.3054 ¢ Wasser 
dann zwischen 100° und 250° noch Q.OT86 ,, 
beim Ausgliihen weitere O.0904 .,  ,. 


ldaraus ergibt sich fiir 100 Teile: 


Berechnet: (vetunden: 
Verlust fir 4H,O 28.22 °/, 27.12 °/, 
fiir weiteres H,O 7.06 ,, iw = 
fiir das letzte H,O 7.06 .. 8.07 ., 
Im Granzen: 42.34° 42.20 ” 


( {) 


Bei 100° werden 3H,O leicht eliminiert, wiihrend bei dieser 
Temperatur das vierte H,O selbst nach drei Tagen noch nicht voll- 
stindig entwichen war. Die letzten Wasseranteile entweichen bei 
starkem Ausgliihen vor der Gebliselampe. Die wasserfreie Ver- 
bindung ist ei in der Hitze schwarzes, in der Kialte graurotes 
Pulver. 

Das bereits von RAMMELSBERKG beschriebene hellviolette, manch- 
tal kristallinische Pulver wird erhalten, wenn man der Loésung von 
Chromalaun diejenige des Natriumphosphats in grélserer, aber imme. 


noch zur vollstiindigen Zersetzung unzureichender Menge culig! 


Co 


1 ‘ 
Was schwere Pulver verwandelt sich auch nach vieltig:zem \ 
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weilen unter der Flissigkeit nicht in Kristalle. Es enthialt ehey. 
falls 6 H,O. 


1.0036 g verloren beim Glithen 0.4208 g Wasser = 41.94" 
Berechnet fiir 6H .O: 42 34 


lie Verbindung CrPO, + 2H,O kénnte als ein Orthophosphat 
Ht) . _ 
PO.OC) i betrachtet werden. Als lebhaft blattgriines Puy}. 


HO “OH 
rer kann fe erhalten werden, wehh Wau die héher gewasserte 
Verbindungen mit Acetanhydrid kochen lafst. Acetylderivate bilde: 
ich dabei nicht. Weniger zugunsten dieser Formel spricht es, das 
die Verbindungen mit 2 H,O und mit 3H,O sich 
nicht mit trockenem Ammoniakgas verbinden. In 
/; wiisserigem Ammoniak sind die Kristalle auch nur 

wenlg ldslich. 

Die violetten Kristalle und die schon bei 
anfangendem Wasserverlust daraus entstehenden 
griinen Pseudomorphosen entsprechen vielleiclt 
den beiden Reihen der blauen und griinen Chloride 
und Bromide, welche ebenfalls 6H,O enthalten 

Das spezitische Gewicht der Kristalle wurd 
in trockenem Benzol yom Siedepunkt 80°—80.5 
und vom spezitischen Gewicht 0.8861 bei 14° be- 
stimmt. Zur Vermeidung von Erwiirmung unc 
Luftabsorption diente die fiir soleche Zwecke von 
Scurre und Monsaccut! empfohlene Fiillvorrichtung. Es wurde 


vefunden: 


I. Ll. 
Chromiphosphat 2.8141 g 2.5463 g 
Verdriingtes Benzol L773 .,. 1.1875 ,, 
Spezif. Gewicht bei 14° .” 2118 ,, 2.124 ,, 


Mittel: 2.121 


Die folgenden kristallographischen Daten verdanke ich der Giite von 
Dr. U. Panton, Assistent im hiesigen mineralogischen Laboratorium. 
Kristallform triklin. Bei der ungleichen Ausbildung der Kristal) 
geben die auf 100 gemessenen Flaichenwinkel keine ganz konstanten 


Werte. Bei drei Kristallen wurde gefunden: 


' Zertschr. phus. Chem. 21 (1896), 296. 











SOT 


, 


a b c ad 
61.6 67.14 03.46 09.12 61.0 O6.3 
59 71.51 48.6 60.9 65.5 02.3 
62.5 72.20 45.2 6] : — 


Mittel einer grolseren Anzahl von Kristallen in runden Zahlen: 


hy = 6 =e TO": al = d Hh) ye Cc : f DU! 


Kein entsprechendes kristallisiertes Chromiarseniat konnte nicht 
erhalten werden. Dinatriumarseniat gibt mit iiberschiissig § ver- 
bleibendem Chromalaun eine griine Fliissigkeit. Bei Uberschufs an 
\rseniat oder bel Zusatz von Natriumacetat scheidet sich nur en 
sriines pulveriges oder flockiges Chromiarsemat aus, welches unter 


der Flissigkeit nicht kristallinisch wird. 


Florenx, Istituto di studi superiore 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. November 1904. 














Die Fallung von Baryumbromid durch Bromwasserstoffsdaure. 


Von 


NoORMANN CC. THorne.! 


ln truheren Mitteilungen aus diesem Laboratorium? sind Ver- 
fahren zur ‘Trennung und Bestimmung eimiger wasserhaltiger und 
wassertreier Chloride durch EKinwirkung von Chlorwasserstoff studiert 
worden. In der vorliegenden Arbeit wird eine fhnliche Trennung 
und Bestimmung von Baryumbromid durch Bromwasserstoti be- 
si ht lieben. 

Die fiir diese Versuche verwendete Bromwasserstotisdiure wurd: 
dargestellt durch Kintropfen von fliissigem Brom aus einem Halhin- 
trichter in eine Lésung von Naphtalin in Kerosin. Das entwickelte 
Bromwasserstotigas wurde zur Reinigung durch einen Turm geleitet, 
n dem sich abwechselnd Schichten von Glaswolle und rotem Phospo 
betunden; es passierte sodann einen Wasserverschlufs und wurde 
hieraut in destilliertes Wasser bis zur Sittigung eingeleitet. 

Zur Darstellung von reinem Baryumbromid wurde Chlorbaryum 
in Wasser gelést, das Baryumkarbonat durch Ammoniumkarbonat 
und Ammoniak gefiillt, hieraut der Niederschlag durch Dekantieren 
ausgewaschen und in Bromwasserstoffsiure gelést. Das beim 
Kindampfen der Lésung zur ‘Trockne entstehende Baryumbromid 
wurde tir die folgenden Versuche benutzt. 

Bei der ersten Versuchsreihe wurde eine gewogene Meng 
von Baryumbromid in einen médglichst kleinen Volumen Wasser 


gelOst und mit Bromwasserstofisiure oder einem Gemisch von Brom- 


Aus dem American Journal of Science (Silliman) ins Deutsche tiber- 
tragen von J. Kopret. 
* Amer. Journ. Se. (3) 48, 521 (Mar.); [4|) 2, 416 (Goocn u. Havens); 


i 4, 8 (Havens): (4) 6, 45 (Havens): (4) 6, 396 (Havens) 





304 


asserstoffsiure und Ather zu gleichen Volumen behandelt. Hierauf 
wurde die Fliissigkeit mit Bromwasserstotigas gesittigt und iiber 
\sbest filtriert. Der Niederschlag wurde mit einem Gemisch von 
romwasserstoffsiure und Ather gewaschen, im Luttbade oder iiber 
em Bunsenbrenner getrocknet und als BaBr, gewogen. Die Einzel- 


heiten dieser Versuche sind in Tab. 1 zusammengestellt. 


Tabelle IL. 





Angew. BaBr, li Br HB ou. Ather (ret. Babr, Fehles 
in ¢ in com in ecm in g in g 
2432 au O.244%4 O.0008 
0.1264 30 0.1260 0 0004 
0.1134 30 0.1182 0.00028 
0.1347 30 O.1367 K-O.0020 
0.1040 30) O.1085 OO005 
U.0744 20) OO74S5 OW O004 
O.L197 30 Oil 0014 
0.4327 30 0.4845 OO0OTS 


Betriichtliche Schwierigkeiten machte es, das Baryumbromid so 
zu trocknen, dals konstantes Gewicht erhalten wurde: das zuriick- 
bleibende wassertreie Baryumbromid léste sich nicht vollsténdig in 
Wasser. Den Resultaten dieser Versuche tehlte deswegen die Gleich- 
tormigkeit. In der Annahme, dals die Quelle der Ungenauigkeit in 
der Bildung von Oxybromid zu suchen wire, wurde der Nieder- 
schlag bei den folgenden Versuchen nach dem Filtrieren iiber Asbest 
mit Ammoniumbromid behandelt und dann auf einem Radiator ge- 
trocknet, zuerst bei niedriger Temperatur und lhieraut ber einer 
Temperatur, die die Vertliichtigung des Ammoniumbromids ge- 
stattete. Wenn das Thermometer im Radiator eine ‘Temperatur 
von 250° C. zeigte, ging alles Ammoniumbromid tort und es. ver- 
bheb ei Barvumbromid, welches, wie die die tolgende Tabelle 


/elgt, konstante Resultate ergab. 
(S. Tabelle Il, S. 310.) 


‘ Diese Resultate zeigen deutlich, dats reines Baryumbromid fret 
von Oxybromid vollstiindig aus einer Liésung in Wasser durch Ke- 
handlung mit einem Gemisch von Bromwasserstoffsiiure und Athe: 
zu gleichen Teilen und durch Siittigen der Lésung mit Bromwasser- 


stotf ausgefallt werden kann. 


7. anorg. Chem. Hd. 4 
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‘Tabelle LI. 





\ngew. Babr, HBr u. Ather fret. BaBr, Fehler 
in g in cem in g in g 
O.1380 40 0.1534 + 0.0004 
O.1O13 0 O.1016 + O.00038 
O.2769 0 0.2760 — 0.0009 
ees 30) 0.2353 — O.0008 
O.LSs0 30 O.L579 0.0001 
O.2955 30) O.2947 O.0008 
0.2522 30 0.2813 0.0004 
(190% 30 O.19b2 O.O000 
O.412% 30 O.4125 — 0.0002 
O2T51 30 O.2750 0.000] 
OSS] 30 O.3183 -O.0002 
0.3049 30) 0.30389 —O 0010 
O3T54 30 0.3752 0.0002 


Kinige Versuche, bei denen die Fallung durch ein Gemisch 
von konz. Bromwasserstoffsiiure und Ather zu gleichen Teilen be- 
wirkt war, jedoch ohne Sittigung mit dem Gas, fiihrten zu ihn- 
chen Resultaten. Bei diesen Versuchen war das Ausgangsmateri:! 
wasserualtiges Baryumbromid BaBr,-2H,0O. 


Tabelle ILL. 





\ngew. Babr HBr u. Ather (ret. Babr, Ber. BaBr, Fehler 
‘'H,O in g 1:1 in eem in g in g In g 

oO Y0O0OS 30 O.17938 0.1790 4+- 0.000% 
0.2041 30 0.1822 0.1820 + 0.0002 
N2O47 30 O.1821 1825 0.0004 
O.2171 40 O.1937 0.1936 + 0.0001 
OSLO] 30 0.2728 0.2765 + 0.0003 

O 5085 40 0.4496 0.4490  O.0006 
O15 40 0.4476 0.4473 LO. OQ008 


Die Kinwirkung von Bromwasserstoff auf Baryumehlorid in 
Gegenwart oder Abwesenheit von Calcium und Magnesiumsalzen 
wurde hierauf untersucht. Eine gewogene Menge von Baryumchlorid 
aCl,.2H,O wurde in méglichst wenig Wasser gelést und mit einem 
Gemisch von Bromwasserstoffsiure und Ather zu gleichen Teilen 
behandelt. Die ganze Lésung wurde mit Bromwasserstoff ges&ttigt. 
der Niederschlag iiber Asbest abtiltriert und nach der Behandlung 








1] 


yit Ammoniumbromid — zur Vermeidung der Bildung von Baryum- 
xybromiden — getrocknet und als Baryumbromid BaBr, gewogen. 


Tabelle LY. 








Angew. re ' HbBr u. (vet Theorie Fehler be 
BaCl,.2 HO VU, MgCO, Ather 1:1 BaBr, — tiir BabBr, zogen aut 
in g = S ah in cem in g in g Babr, ing 
0.2253 20) 0.2744 O.27T41 OOO 
0.2085 — - 30 0.2535 0.2540 Oo O00R 
3273 30) 0.3975 0.3982 0.0007 
OSLTT 30 O.S864 O.3865 0 O00) 
0.59041 0.5000 30 0.6154 0.6148 O OOUY 
0.5083 0.5000 _ 30) O 6185 0.619} Oooo 
0.5046 0.5000 _ 30) 0.6139 0.6136 OO O008 
0.5022 0.5000 30 O.6110 0.6104 - O.0008 
501s 0.5000 - 30 O.6106 O.6108 O00” 
O.5007 ~-- 0.8000 30 O.H0S7 O.6092 HW .QOOS 
O.5045 — O.8000 30 (0.6144 0.6142 OW O002 


Aus diesen Resultaten geht klar hervor, dals das Baryum in 


Form von Bromid von den Salzen des Calectums und Magnesiums 
getrennt und als wassertreies Bromid bestimmt werden kann. Ks 
scheint auch. dals, wenn das Verhiltnis von Bromwasserstotl zu 


Baryumchlorid dem bei den angefiihrten Versuchen verwendeten gleich 
ist und wenn der Niederschlag mit Ammoniumbromid erhitzt: wird, 
die Resultate praktisch mit denen itibereinstimmen, die erhalten 


wiirden, wenn der Niederschlag vollsta’ndig aus Baryumbromid be- 


stinde. 


Andererseits geht aus der folgenden Versuchsreilie hervor, dals 


bei hinreichendem Zusatz von Chlorwasserstot? zur wiisserigen Losung 


von Baryumbromid der Niederschlag praktisch aus Chlorid 


Tabelle VY. 


hesteht. 





Angew. BaBr,. HC] Ather (ref. BaCl, Theorie tiir Fehler bezoge: 
2H,O in g in ¢ in cem in g saCl, in g auf Bal, in, 
0.2044 25 0.1279 O.A1277 ~ O00 
O.2011 25 D O.1258 O.1257 OOO) 
O.5021 25 5 0.3188 0.3138 1 OO00 
0.5037 50 10 0.43148 O.B3147 0.000] 

OU S020 25 ) O.3185 O381L387 OOOL 
0.3868 25 i) U.2415 O.2417 O00) 
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Ks scheint demnach, dals die Fallung vollstandig ist, sowoh! iy 
Gegenwart der eimen als auch der anderen Saure, und dals de; 
Niederschlag hauptsachlich aus Bromid oder aus Chlorid  bestelht, 


fe nach der Menge von Bromwasserstoft und Chlorwasserstoff in der 


Losung., 

kis war nicht ohne Interesse., die Beschatienheit des Nieder- 
schiages zu untersuchen, wenn durch Zusatz einer dieser Sfurey 
unvollstindige Fallung stattgefunden hat und die andere Siaiure in 
betrachthecher Menge vorhanden 1st, jedoch nicht in dem Malse, um 
selbst in dem angewandten Volumen Wasser die Fallung bewirke: 
zu konnen. 

lm folgenden sind die Versuche zusammengestellt bei denen | 
Baryumehlorid BaCl,.2H,O in Wasser gelést, bierauf zur Lésung 
Chlorwasserstoftt bis zur beginnenden Fiallung gesetzt und soda: 
soviel Bromwasserstott hinzugetiigt war, dals derselbe allein in der wiisse- 
rigen Losung keinen Niederschlag hitte hervorrufen kénnen. De. 
Niederschlag wurde getrocknet und gewogen und sein Bromgeha!t 
nach der Methode von Baupiany und Rivazs! bestimmt, 


Tabelle VI. 





\nerew Angew 7 7, Nieder- Brom im BaBr, im 
ir (| fp 
Batl.2 HO Lio ; schlag Ndsehlg. Niederschiag 

lth CCT Ih CCM ° . A 
] ln CCM Ih £ lh g in & 
() 8 be 0.50872 O.U129 O.0240 
}2 ) 3] 0.62414 O.O14) 0.0265 
| i) ' 40) O.838383 O.OPOP O.O8TS 


Aus diesen Resultaten scheint hervorzugehen, dals die Fallung des 
Bromids dureh die Wirkung von Chlorwasserstott auf das Lésungs- 
mittel, Wasser, veranlalst wird. Die Bildung treier Bromionen und 
Baryumionen bis zum Betrage des Léslichkeitsproduktes von Baryum- 
bromid in Wasser ist unter diesen Bedingungen unmdglich. Unter 
lieser Annahme scheint es sehr wahrscheinlich, dals die Fallung 
von Baryumehlorid gleichfalls bedingt ist durch die Wirkung von 
(‘hlorwasserstot? aut das Lésungsmittel. 


ppt. rend. 126, 527. 607. 


Monate im Exsikkator iiber H,SO, getrocknet. 


) Stunden bei 80° und 12 Stunden im Exsikkator tiber H,SO, getrocknet. 














Die analoge Fallung anderer wasserléslicher Chloride, wie 


Natriumchlorid, durch grolse Uberschiisse von Chlorwasserstoft wird 
vewohbnlich unter der Annahme erklirt. dafs die Unléslichkeit der 
vermelrten Konzentration der Chlorionen zuzuschreiben ist und 
‘iese Vorgiinge sind als typisch betrachtet worden fiir Fille, 
bei denen durch Vermehrung der freien Ionen Fillungen beeintlulst 
werden. Ks scheint jedoch wahrscheinlicher, dafs es die Einwirkung 
von Chlorwasserstoft auf das Lésungsmittel ist. wodurch derartige 
Faillungen bewirkt werden, ebenso wie bei der Fiillung von Baryum- 
bromid nach Zusatz von Chlorwasserstoffsiiure durch Bromwasser- 
stotf, dessen Menge allein durchaus unzureichend ist, die Fiallung 
zu bewirken. 


Ich moéchte Herrn Prof. Goocu fiir die Anregung zu dieser 
Arbeit und fiir seine Ratschlige bei der Ausfiihrung meinen besten 
Dank abstatten. 


The Kent Chemical Laboratory of Yale University, New Haven, U. >. A. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. November 1904, 





Beitrage zur Kenntnis der Silikate VI. 























Von 


KpuarD Jorpis und EK. H. KANTER. 


Reaktion zwischen Quarz und Erdalkalilaugen. 


Den naturgemiifsen Abschluls unserer gemeinsamen Arbeite: 
bildet eine Untersuchung iiber die Einwirkung von Erdalkalilaugen 
aut Quarz. Die bisherigen Erfahrungen mit fester Kieselsiure vou 
vyeringem Wassergehalt bis zum gegliihten Praparat hatten gezeigt, 
dals die Resultate in erster Linie von der Konzentration der Laugen, 
der Dauer der Kinwirkung und der Temperatur wahrend derselben 
abhiingig sind, aulserdem aber noch von Umstinden, welche wi 
vorerst nicht angeben kénnen und von denen sich nur sagen list, 
dafs sie in der eigensten Natur der Kieselséiure selbst liegen. Beim 
wassertreien und noch dazu kristallisierten Quarz war zu erwarten, 
als weitere Schwierigkeiten entstehen wiirden, weil ja der Quarz 
sich nicht nur in den amorphen Zustand umwandeln, sondern auc! 
Wasser autnehmen mufs. Alle Erdalkalisilikate enthalten ja, selbs' 
be: Siedehitze dargestellt, davon in einer mit der Reihe Sr, Ba, a 
tergenden Menge. Beide Vorgiinge am Quarz werden voraussicht- 
lich wiederum von den Versuchsbedingungen abhiingen, vielleicht 
auch katalytisch ' beeintlulst werden, so dafs man kaum einfache kr- 


gebnisse erwarten dart. 


‘ Herr P. Rontanp (vergl. Der Portlandzement vom physikal.-chemischen 
Standpunkte, Leipzig 1908, Quandt u. Handel) hat die Erscheinung, cals 
ein Zusatz von Salzen zu dem Wasser, mit dem der Zement angemacht wird, 
seine Erhdrtung bald beschleunigt, bald verzégert, als Katalyse bezeichnet 
\leine Bedenken davegen habe ich Zerts hr. f. klektroche Mi. 10 1904) Ys be 


indet. (Jorpts.) 
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Zu unseren Versuchen wurde eine Probe staubfein gemahlenen 
unkalzinierten Quarzes von Hohenbocka mit einer Reinheit von 
19.93 °), SiO, ohne weiteres benutzt. Die iibrigen Reagentien waren 
‘ieselben, die zu den friiheren Versuchen dienten. Die Darstellung 
‘folgte in der iiblichen Weise, wobei wieder eine Kochzeit von 
‘ier Stunden eingehalten wurde. Auch der Analysengang war wieder 
derselbe (vergl. Abhdl. lV ~ ao dals die lergebnisse streng vergleich- 
bar sind. Die Analysen hat auch hier in vortrefflicher Weise Herr 
Dr. ScHAAR-ROSENBERG ausgefiilirt. 

Die Ergebnisse derselben finden sich in den tolgenden ‘l'abellen, 


die wieder wie friiher eingerichtet sind. 


I. Mit kalt gesittigtem Barytwasser: 
bei den Versuchen: 92—95, 96—99, 100-——108, 104——107, 
angewandt: 5.5162, 4.4200, 4.4992. 3.9964 g 


BaO aut je 1.5 ¢ SiQ,. 


(Siehe Tabelle, S. 316.) 


Il. Mit kalt gesittigtem Strontianwasser: 
bei den Versuchen: LUS—111, 112—115, 116—119, 
angewandt: 2.7852, 2.8028, 27951 ¢ SrO 
aut 1.5 g SiQ,. 


(Siehe ‘Tabelle, S. 317.) 


Praparat 108 und 109 war nach der Darstellung 2 Tage im 
Exsikkator, blieb dann 14 Tage iiber Weihnachten darin und gab 
dann die Analysen 110 und 111, hatte also 28°/) Wasser verloren, 
112—119 sind 2 weitere Darstellungen. 


111. Mit Kalkwasser: 
bei den Versuchen: 120—122. 123—126, 127—130, 
angewandt: 1.4708, 1.4832, L474 ¢ CaO 
aut 1.5 g SiO, 


(Siehe Tabelle, S. 317 


Die Auswertung der Analysen ergibt tolgendes: 





mittl. litter: 


Reihe mittl Wert mittl Fehler Mittel wert 
gegen LOU 
Baryt 99.874"), tO.075 "), YOS7T44+0019". O12 -O019", 
Strontian W974] OVI YY TL + O.046 U.204 = O.U4! 


Kalk G9 98 ] - OO8RY 494 96] + 0.005 O44 1) (Me 
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Die aut SiO, molekular bezogenen Mengen an Basis und Wass; 


ergaben sich im Mittel wie folgt: 





Reihe Mo! Basis Mol H,O 

' . 1: 0.6418 
mar ) SO 

iryt | } O.0% 9] o—4- 0.1496 

Strontium | 0.0324 1.5420 

z O0.0608 0.1096 

O.O789 0.0844 

Nalk | 0.2730 0.3134 

2 0.5623 0.6547 

0.5833 0.6745 


Ber der Baryt- und bei der Strontianreihe zeigen die zuers! 
dargestellten Priparate einen autfallend hohen Wassergehalt im Ver- 
gleich mit den spiteren, trotz gleicher Darstellung. Ob vielleicht 
die Glaskolben bei der ersten Benutzung reichlicher Alkali abgaben 
als spiiter, oder welche sonstigen Ursachen dafiir verantwortlich 
sind, kann nicht gesagt werden. Die Zusammenstellung der, natiir- 
uch mit dem noétigen Vorbehalt, gezogenen Mittelwerte der einzelnen 
Darstellungen zeigt ja, dals ganz erhebliche Unterschiede auch sons! 
vorhegen, die allerdings in der Barytreihe viel weniger hervortrete: 
Aut Grund unserer vorigen Mitteilung diirfen wir ohne weiteres be- 
haupten, dafs auch hier zeitlich ablautende Vorgange eine grolse 
Rolle spielen, woriiber besondere Untersuchungen aufzukliren haben 

Vergleicht man die einzelnen Analysen selbst miteinander, so 

eigt sich, dals einheitliche Kérper in keinem Falle entstanden sina. 
Das war ja auch nach unseren bisherigen Erfahrungen nicht anders 
zu erwarten. Erst bei sehr viel laingerer Kinwirkung kann ein End- 
zustand von grélserer oder volikommener Gleichartigkeit erreicht 
werden. Vierstiindiges Kochen geniigt dazu nicht. Auch mufs ma: 
bedenken, dals, gemahlener Quarz, auch wenn er gesiebt ist, ja 
ebentalls ein Gemenge von gréberen und feineren Kérnern vorstellt. 
Kine nochmalige Absiebung oder Abschlemmung vorzunehmen waren 


wir mangels jeglicher Apparatur aulserstande. Da nun die teinsten 


Du das wire wohl Katalyse™, da dus Alkali zwar den (Juarz an 
vreiten., also direkt chemiusch damit reagieren und erst die vol Alkali schon 
ingewandelte SiO, weiterhin sich mit Baryt vereinigen wiirde, selbst aber 


schlieblich wieder unverbunden vorlige. (J.) 











Olu 





‘eilchen schneller umgewandelt sein miissen, als die gréberen, so 
uls natiirlich ein Gvemenge entstehen, dafs nur im grolsen (yvanzen 
.ber die Vorgiinge unterrichtet. Die Unterschiede in den Strontian- 
ind Kalkreihen sind also schon sO bedeutend, dals Sle trotz diese! 
“inschrankungen zutage treten. 

Auch bei diesen Versuchsreihen stachen die mit Kalkwasse: 
ius den anderen deutlich hervor! Der molekulare Gehalt sowolh 


an Basis, als auch — wenn man yon der schon besprochenen erste. 
Darstellung absieht — an Wasser ist bei ihnen 3—-20 mal héher, 


als in den anderen Reihen. Da nun gerade bei der Kalkreihe das 
Gesamtergebnis der Analysen am wenigsten yon 100") abweicht 
und die Analysen den geringsten wahrscheinlichen Fehler zeigen, 
so ist klar, dafs diese Besonderheit dem Kalk selbst und nicht 
etwaigen Nebenwirkungen zuzuschreiben ist. Damit wird aber 
wiederum bewiesen, dals man in der Silikatchemie mit Analogie- 
schliissen aulsergewohnlich vorsichtet sein, d. h. sie unter allen Um- 
stinden am Versuch priifen mus. sobald sie die Grenzen de 
srébsten Vergleiche verlassen und einigermalsen in Kinzelheiten 
eingehen. 

Uber die Vorgiinge bei der Reaktion des Quarzes werden weitere 
Versuche Aufklirung bringen, bei denen der Zeit besondere Aut- 
merksamkeit zu schenken ist. Es mag = schlielfSlich noch erwiihnt 
werden, dafs wir Quelluugserscheinungen an Kieselsiiuren oder Quarz 
bei keinem unserer bisherigen so zahlreichen Versuche bemerkt 
haben. 


Erlangen, Chem. Unirersitdtslaboratorium. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Dezember 1904. 








Versuche iiber die Loslichkeit von Metallhydroxyden in 
Glyzerin. 


Von 


Artuur MULLER. 


An anderer Stelle wurde gezeigt!, dafs Glyzerin durch seine 
hohe Zihigkeit befahigt erscheint, die ausfallenden Teilchen von 
Metallsulfiden lange Zeit in kolloidal verteiltem Zustande zu er- 
halten. Inzwischen hat Hausmann? Versuche iiber ,,Niederschlags- 
bildung in Gallerten* veréftentlicht, in deren Verlauf auch die Her- 
stellung von Metallsulfiden in kolloidalem Zustande durch Diffusion 
der Lésungen von Schwermetallsalzen in eine mit Schwefelnatrium 
versetzte 5°) ige Gallerte beschrieben ist. Auch bei diesen Ver- 
suchen hindert das zihe Medium die Agglomeration der unléslichen 
Sultidteilechen, ja erméglicht sogar in vielen Fallen die Beobachtung 
eigentiimlicher Strukturen, in denen das ausfallende Produkt zur 
Abscheidung gelangt. 

its wurde nun seinerzeit darauf hingewiesen, dals auch be! 
Metallhydroxyden, die in glyzerinhaltigen Lésungen entstehen, inter- 
essante Erscheinungen auftreten; einige diesbeziigliche Versuche 
sollen im folgenden mitgeteilt werden. 

Vorausgeschickt muls werden, dafs in allen diesen Fallen das 
Gilyzerin nicht nur wie bei den friiher erwihnten, als zihes Medium, 
also mechanisch, wirkt, sondern sich auch seiner chemischen 
Natur nach an den Vorgiingen beteiligt, wodurch diese wesentlich 
komplizierter werden. 

Die Tatsache, dals mehrwertige Alkohole Metallhydroxyde lésen. 
ist’ liingst bekannt. Im Jahre 1877 fand Puts’, dafs beim Ver- 


+ Chem. “ty. 2S (1904), 357. 
* Z anorg. Chem. 40 (1904), 110; ,,U ber Niederschlagsbildung in Gallerten”: 


Dissertation, Berlin 1904. 
J. Pocs, Uber Metallglyzeride’. Journ. prakt. Chem, |2) 15 (1877), 38 
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mischen der Lésungen von Eisenchlorid und Atzkali mit Glyzerin 
las Ferrihydroxyd in Lésung bleibt. Er bezeichnete diese Lésung 
als Kalium-Eisen-Glyzerid und stellte analog ein ,, Kalium-Uran- 
Glyzerid* und ein ,,Kalium-Kupter-Glyzerid™ dar. Grimavux! beschrieb 
spiter, ohne diese Arbeit zu beriicksichtigen, eine kolloidale Losung 
von Ferrihydroxyd, die er durch Hinzufiigung eines Gemenges yon 
Glyzerin und Kalilauge zu einer Ferrichloridlésung erhalten hatte 
und bezeichnete den so erhaltenen Korper als ,.Glyzerinat, gemisclit 
mit Eisenoxydkali*. 


Orientierende Versuche iiber das Verhalten der Hydroxyde, die 
in glyzerinhaltigen Medien entstehen, zeigten, dals je nach der Wahl 
des Hydroxyds und der Konzentration véllig verschiedene Erschei- 
nungen auftreten. Einige Angaben hieriiber sind vielleicht von 
Interesse, eine systematische Sichtung der Vorgiinge ist vorlautig 
nicht beabsichtigt. 

Um vergleichbare Resultate zu erhalten, wurde unter den 
sieichen Versuchsbedingungen gearbeitet. Kine Menge des_ be- 
trefienden Salzes, die aus Kolumne 3 der folgenden Tabelle | 
ersichtlich ist. wurde in 5 ccm Wasser gelést, hierzu wurden 20 com 
(lyzerin (Glycerinum purum des Handels) gefiigt, bis zum Ver- 
schwinden der Schlieren geschiittelt und endlich 5 com Ammoniak 
zugesetzt und wieder geschiittelt. Das Gemenge enthilt demnach 
etwa 60 Vol. °/, Glyzerin; die , Konzentration*’ in Kolumne 4 
gibt annihernd an, wieviel Gramme Metalloxyd in 100 cem der 
Misehung enthalten sind. 

Die hierbei auftretenden Erscheinungen gehen aus der folgenden 
Zusammenstellung hervor. 


(Ss. Tabelle I, S. 322. 


Zu diesen Angaben ist nun tolgendes zu bemerken. Die an- 
vegebenen Konzentrationen sind fiir die gewihlte Zusammen- 
setzung des Gemenges annihernde Grenzkonzentrationen- 
Krhoéht man namlich unter sonst gleichen Bedingungen die Menge 
des gelésten Salzes, so bleibt nach Zusatz von Ammoniak ein Tei! 
des Hydroxyds ungelést:? vermindert man diese Menge, so fall 
auch bei noch so starker Verdiinnung mit Wasser und meist auch 


beim Erwirmen kein Hydroxyd aus, die Lésung bleibt dauernd klar 


Compt. rend, 9S (1884), 1434, 1485. 
* Eine Ausnahme bildet das Cerohydroxyd das noch in betriichtlich 


iOherem Maflse léslich zu sein scheint. 





‘Tabelle I. 








l. 2. 3. 4, D. 6. 
F ; , Verhalten der so erhaltenen Lésung beim 
Geléste Konzen- Nach Zusatz yon “ ; : a 
Hydroxyd Verwendetes Salz Menge tration Giyzerin und NH, Verdiinnen mit der 
§ i zur Salzlosung Erhitzen zehnfachen Menge 
g 100 ecm entsteht: Wasser 
Berylliumhydroxyd Be(NO,),.3H,0 0.22 0.1 Sogleich Triibung 
Aluminiumhydroxyd Al,(NO ,),.15 H,O 0.5 0.25 F’arblose, Ausfillung des Allma&hliche Triibung 
klare Lésung Hydroxyds und Ausfillung 
ae Chromhydroxyd K,SO,.Cr,(SO,},.24 H,O 0.7 0.35 Rotviolette Lésung Griinfirbung, Schwache Triibung 
N ‘bt klar 
~ bleibt klar 
| Ferrohydroxyd FeSO,(NHSO,.6 HO 1.4 1.0 Dunkelgriine Die verdiinnte Lésung 
| Loésung Ausfiillung bleibt zunichst klar, 
des Hvydroxyds ft ich allmahlic 
Ferrihvdroxyd FeCl, OLD Os Rotgelbe Loisung ‘ : triibt G h allmablic h 
und lifst mit der Zeit 
Cerohydroxyd Ce,( NO ,),.8 NH NO, 8.0 7.9 Hellgelbe Losung unveriindert d. Hydroxyd ausfallen 
12H,O 
Cerihydroxyd 2Ce NO ,),.4 NHYNO,. 0.08 0.08 Sogleich Triibung' _— 
3H,O 
Neodymhydroxyd 2ZNdyJ NO), SMgiNO,y 2.9 4.5 Rosenrote Lésung unverindert Wie bei Cerohydroxyd 
24H,O : 
! Lie Cerisalzliaut (? firbt sich beim Vermischen mit Glyz rin intensiv r itgelb beim /usatz yon NH, tritt | ntfirbunyg 


und ‘Trabung aut 
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In Beriicksichtigung dieses Umstandes fallt sofort auf, dals 
stimmte Metallhydroxyde Be, Cerihydroxyd) iberhaupt nicht, andere 
\l, Cr) nur in relativ geringer Menge, einige jedoch, (Fe, Cero- 
uydrat, Nd) in hohem Mafse léslich sind. Besonders bemerkenswert 
st der Unterschied in dem Verhalten des Cerobydroxyds, das in 
zrolsen Mengen geldst bleibt, und jenem des Cerihydroxyds, das 
auch in ganz geringen Anteilen aus dem glyzerinreichen Gemenge 
alsbald ausfallt. 

Die unverdiinuten, klaren Losungen halten sich bei Luttabschluts 
wochenlang vollig blank und unveriindert. Elektrolytwirkung scheint 
also Ohne Eintlufs zu sein. Eine erwihnenswerte ‘Tatsache ist das 
Nachdunkeln derartiger Lisungen. Bei Ferrohydroxyd  entsteht 
nach dem Zusatz von Ammoniak zuniichst eine hellgelbgriine Fiir- 
bung, die in einigen Minuten in ein tiefes Dunkelgriin ubergelht. 

Ks mag ausdriicklich erwihnt werden, dals die Zahlenangaben 
uur anniahernde sind, die bei jeder Veriinderung der Konzentrations- 
verhiiltnisse stark variieren. Nachdem die systematische, zahlen- 
mifsige Verfolgung dieser Erscheinungen mir nicht jenes Interesse 
zu bieten scheint. das eine Weiterung dieser Angaben durch Heran- 
ziehung umfangreicher analytischer Daten rechtfertigen konnte, 
beschrainkte ich mich darauf, diese Versuche im Stadium einer 
orientierenden Ubersicht mitzuteilen. 

Kine solche geniigt ja, wie ersichtlich, um folgendes erkennen 
zu lassen. Glyzerin list eine Reihe von Metallhydroxyden in ver- 
schiedenen Mengen: andere Metallhydroxyde fallen auch in glyzerim- 
reichen Medien aus. Ist die Lésung ziemlich gesittigt, das heifst, 
ist fiir die Wahl der cntsprechenden Konzentration das Maximum 
der Autnahmefihigkeit des Glyzerins fiir Metallhydroxyd erreicht, 
so wird eine derartige ,,Glyzerinatlésung‘‘, wie ich sie nennen 
méchte, bei der Verdiinnung mit Wasser hydrolytisch gespalten, das 
Hydroxyd fallt unléslich aus. Diese Hydrolyse vollzieht sich um so 
rascher, je stirker die Verdiinnung ist. 

Speziell der zuletzt charakterisierte Vorgang ist nun deswegen 
bemerkenswert, weil er in héchst auftilliger Weise den all- 
mihlichen graduellen Ubergang von wahrer Lisung zu ge- 
triibten Medien und endlieh zur Bildung des Hydroge ls zeigt. 

Bekanntlich beobachtet man auch bei sehr stark verdiinnten 
Ferrichloridlésungen hydrolytische Dissoziation’, in deren Verlaut 


Vergl. Krecke, Journ. prakt. Chem. 2) 3, 256 
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sich die Abscheidung des Hydroxyds durch Auttreten einer Opaleszenz 
und Triibung kundgibt. Diese Erscheinung vollzieht sich jedoch weitaus 
nicht so rasch und auffillig, wie die Hydrolyse verdiinnter Glyzerin- 
métallhydroxydlésungen. 

Als besonders verwendbar erweist sich zur Durechfiihrung dieses 
Versuches das Cerohydroxyd, weil es von Glyzerin in_relatiy 
betrichtlicher Menge aufgenommen wird. 

Lost man 20g Ceroammonnitrat in 10 ccm Wasser, tiigt 50 ccm 
Glycerin und nach gutem Schiitteln 10 cem Ammoniak zu, so ent- 
steht beim Mischen eine schwachgelbliche, véllig klare Lésung. 
lieselbe erhiilt sich, in einem verschlossenem Gefiilse autbewahrt, 
wochenlang unverindert und ganz klar. Verdiinnt man diese Lésung 
jedoch mit dem 8—5fachen Volumen Wasser und schiittelt um, so 
bleibt das Gemenge zuniichst voéllig klar; nach wenigen Minuten 
beginnt die Fliissigkeit schwach zu opalisieren, was man deutlich 
erkennt, wenn man das Réhrchen, welches das Gemenge enthiilt, 
gegen eimen dunklen Hintergrund betrachtet. Allma&hlich verstirkt 
sich die ‘Triibung, wobei sich jedoch noch keinerlei Inhomogenitiit 
zeigt. Erst — bei geniigender Verdiinnung — nach 3—4 Stunden 
fallt das Hydrat als tloeckiger Niederschlag aus und sinkt langsam 
zu Boden, wihrend die dariiberstehende Fliissigkeit sich véllig klart 


Tabelle II. 





Beobachtung Verdiinnung 
nach Ls 1:2 1:8 1:4 1:5 lst 
Minuten K K kK K ©) () 
10) i kK () () T 7 
1h K iN () T TT TT 
0) KK QO T TT TT ; 3 
1 Stunde iN 0) TT TT Gemenge in eine 
4 Stunden K T TT = ziihe Masse ver- 


wandelt 


Um beobachten zu kénuen, dals bei wachsender Verdiinnung 
die Hydrolyse rascher eintritt, bringt man am besten je 5 ccm der 
wie oben beschrieben hergestellten Cerohydroxyd-Glyzerinlésung in 
KM prouvetten und verdiinnt mit 5, 10,...380cem Wasser. Vergleich 
man nach glerchen Zeitabschnitten die vor sich gegangenen Ver- 


inderungen, so ergibt sich vorstehendes Bild der fortschreitenden 
Hydrolyse, wie es aus der Tabelle II ersichtlich ist. Hierbei bedeutet 








Kk, dafs das Gemenge vollig klar geblieben ist, O bezeichnet Opa- 
eszenz, T schwache und TT starke Triibung. Das Ausfallen des 
ckigen Hydrogels kann man am besten bei noch stirkerer (20 facher) 
\erdiinnung beobachten. 
Eine Fortsetzung dieser Versuche, speziell in bezug auf genauere 
Kenntnis der hydrolytischen Spaltung in derartigen Lisungen, ist 
1 Aussicht genommen. 


Freiberg, Dexember 1904. 


bei der Redaktion eingegangen am 6. Dezember 1904, 


Z. anorg. Chem. Bd. 43, 











Beitrag zur Chemie der Fluoride der Schwermetalle. 


Von 


Koon Boum. 


1. Kristallisierte saure Fluoride der Schwermetalle. 


Lie Verbindungen des Fluor mit den Schwermetallen sind bisher 
verhaltnismilsig wenig untersucht worden, und zwar wahrscheinlic! 
wegen der Schwierigkeiten, welche mit dem Arbeiten mit Fluor, be- 
ziehungsweise mit Fluorwasserstoff verbunden sind, da zu_ allen 
Operationen mit Flussiure bekanntlich nur Platingefafse und Platin- 
apparate benutzt werden diirfen. 

Die ersten Angaben iiber Schwermetalltluoride  riihren von 
Berzeius! her; einige dhnliche Verbindungen, blofs durch anderen 
Wassergehalt charakterisiert, hat auch CLARKE” dargestellt, wihrend 
PouLENCE® als erster die wasserfreien Fluoride beschreibt. (Genauere 
Untersuchungen tiber gut kristallisierte und auch kristallographisch 
melsbare Fluoride der Schwermetalle sind bisher noch nicht ver- 
Otfenthcht worden; ebensowenig scheinen Fluoride der Schwermetalle, 
die Kristalltluorwasserstoff enthalten, beschrieben worden zu _ sein, 
mit Ausnahme des von Gunrz* beschriebenen saueren  Silber- 
tluonids AgFL3HFE'I. 

Aus den von mir ausgetiihrten Versuchen ergibt sich, dals die 
Flussiiure genau so wie mit den Alkalien und mit dem Ammoniak 
auch mit den Schwermetallfluoriden saure Salze liefert. 


Lehrbuch der Chemie von Berze tivs. 


: kivri A, Ja hreshe richte IS77. Vos. 
Ann. Chim. Phys. 2 (1894), 5—TS. 


‘ Bil. 8. Ser... 13, 114 
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Quecksilberfiuorur. 


10g frisch gefalltes Merkurooxyd werden nach sorgtiltigem Aus- 
yaschen mit heifser konzentrierter Flussiiure behandelt, bis nahezu 
je ganze Menge in Lésung geht. Nach dem Filtrieren wird die 
Lésung iiber Schwefelsiure ins Vakuum gestellt. Im Laute einiger 
Wochen haben sich farblose Kristalle ausgeschieden. Nach einer 
freundlichen Mitteilung des Herrn Dr. B. Gossner, Assistent am 
viesigen Mineralogischen Institut’ gehéren dieselben dem = mono- 
klinen System an. 


) 


Achsenverhiltnis: a:):¢ = 0.5673: 1: 1.060; 9 = 105° 10’ 
Beobachtete Formen: a = {100}; m = }110}; ¢ = $001}; wm = }I11}, 


y = {433t; & = {122}. 


- 
. 


Die Kristalle sind gewéhnlich tafelig nach a; seltener sind die 
Kristalle unsymmetrisch ausgebildet durch Vorherrschen einer Prismen- 
flache; ¢ ist immer untergeordnet. Die Formen o, y und & treten 
nur sehr schmal auf und sind meist stark gerundet. Auch die 
Kormen a und m sind fast immer gerundet, doch liefsen sich hier 
einige gute Messungen erhalten, wihren die tibrigen Winkelwerte 
nur angendhert sind. 


Bberechnet: Beobachtet: 
a:e = (100): (001) = - *74° 50 
a:m = (100):(110) = 28° 42° 28" 28° 
e:m = (001): (110) = , #769 44 
a:y = (100):(433) = — *30" 20 
a:w = (100):(111) = 41° 12’ 11° 50 
a:& = (100):(122) = 64° 27 64° 46 
m:o = (110):(111) = ei’ S 26" 20 
m:@ = (110):(111) = 54” 30) 53° 50! 
@:o@ =(111):(111) = a7" 6° - 


Sehr vollkommene Spaltbarkeit nach ¢ = {001}. Ebene der 
optischen Achsen ist b = 3010}. Doppelbrechung stark; durch (00! 
ist eine Achse sichtbar, nur wenig gegen die Normale zur Fliiche ge- 
= 


neigt; die zweite Achse ist durch a sichtbar, im spitzen Winkel 9 
liegend. 


‘ Siimtliche kristallographischen Bestimmungen in dieser Arbeit wurden 
von Herrn Dr. Gossner ausgefiihrt, wofiir ich auch an dieser Stelle nochmals 


bestens danke. 


re 


t. 
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Lieselben Kristalle werden erhalten, wenn das Oxyd bei Zimmer- 
temperatur mit soviel konzentrierter Flussiure ibergossen wird, 
dals noch eime geringe Menge ungelést bleibt. Auch hier tritt nach 
mehrwoéchentlichem Stehen im Vakuum iiber Schwefelsiure  voll- 
stindige Lésung ein, und es scheiden sich die oft 1 bis 2 cm grolsen 
farblosen Kristalle ab. Falls dieselben durch anhattendes Oxyd 
verunreinigt sind, kénnen sie aus verdiinnter Flussiure umkristalli- 
siert werden. Beim vorsichtigen Erhitzen im Glihrohr geben die 
Kristalle Wasser und Flussiiure ab und werden ohne zu schmelzen 
in Quecksilberoxyd umgesetzt. Die Kristalle iitzen Glas. werden 
beim Liegen an der Luft sofort feucht und allmihlich weils und 
undurchsichtig. In einer trockenen Fluorwasserstoti Atmosphire 
sind sie sehr gut haltbar, weniger gut tiber Schwefelsiure oder im 
Vakuum. In Wasser und verdiinnten Siuren sind sie leicht léslich. 
Die wisserige Loésung gibt mit Lauge schwarzes Merkurooxyd. 

Die Analyse wurde nach kurzem Trocknen der Kristalle aut 
Miltrierpapier iiber Schwetelsiiure ausgetiihrt. 


Analysenresultate. 
0.2595 g Substanz 0.2045 g HgS 
0.3428 g " 0.0697 g H,O 
0.4197 g - 0.0903 g H,O 
U.4924¢g ., 0.0828 ¢ Fl 
0.2249 ¥ 0.0437 g Fl 
Hy, F'l,.4H,0.4 HF. 


Berechnet: Hg 67.838; H 2.03; Fl 19.30 
Getunden: Hg 67.92; H 2.26; Fl 19.14 
H 2.39; Fl 19.44 


“= 


SEs | 


Die Bestimmung des Quecksilbers erfolgte durch Fallung mit 
Schwetelwasserstoff als Sultid. Das Fluor wurde durch Vergliihen 
der Substanz mit einer gewogenen Menge reinsten Doppelspatpulvers 
bestimmt. Die aus diesem entstehende Menge Calciumoxyd konnte 
leicht berechnet werden. Aus der Gewichtszunahme ergab sich die 
Menge des Fluors. 


lie Wasserbestimmung wurde nach Art der organischen Ver- 


brennungen im Schitfchen mit Bleichromat ausgetiihrt, und eine un- 
gefihr 10 cm lange Schicht nicht zu stark erwirmtes bliattriges 
Bleioxyd vorgelegt zur Bindung des als Fluorwasserstoft ent- 
weichenden K luors. 





329 


Kupferfluorid. 


Zur Darstellung von kristallisiertem Kupfertiuorid wird die kon- 
zentrierte klare Lésung von Kupferoxyd oder Kupferkarbonat in 
Flussiiure iiber Schwefelsiure ins Vakuum gestellt. Nach einiger 
Zeit scheiden sich grofse hellblaue Kristalle aus, die aus der Mutter- 
auge entfernt und auf Papier getrocknet werden. Sie gehéren dem 
monoklinen System an. 

Achsenverhiiltnis: a:/:¢ = 0.7513:1:0.557; @ = 105° 10’: 


Beobachtete Formen: ) = {010}; 0 = S111): m = j111!: a = $100); 
e = '001!: m = §110!; r =S101!: o = S1018. 


Gewohnlich sind nur die Formen /, o und w in gleichmiilsiger 
Ausbildung: manchmal daneben untergeordnet a: selten ec: m und 
besonders r und o sind nur sehr selten als fiufserst schmale 
Kantenabstumpfungen zu beachten. 


Berechnet: Beobachtet: 


-9 = (010):(111) = 68° 53’ 69° 5’ 
h:w = (010):(111) = — *63° 30 
| | ener (nur Schimmer- 
‘-m =(100):(110) = 30° 57 36° 265 
messung 
/:0 =(100):(111) = — *47° 46’ 
= (100):(111) = m *66° 31 
a:r =(100):(101) = 43° 54) 
a: o =(100): (101) =x 63° 34’ —— 
a:¢ =(100):(001) = 74° 50 74° 30) oe 
Ar Ree ws schlechte Messung 
o0:@ =(111):(111)= 84° 50’ 84° 40’ 


Spaltbarkeit sehr vollkommen nach (010). Ebene der optischen 
Achsen ist (010); Ausléschung auf (010) fast parallel der Kante 
(O10):(111). Doppelbrechung mittelstark, negativ: 2 2 (geschiitat) = 
53° ca. Pleochroitisch: parallel der Kante (010):(111) intensiv blau- 
griin: senkrecht dazu fast farblos. 

Beim allmihlichen Erhitzen der Kristalle im Gliihrohr tritt 
W asserabgabe und Entwickelung von Fluorwasserstoff ein, und nach 
dem Glihen hinterbleibt ein Riickstand von Kupferoxyd in harten 
glinzenden Kristallen, die noch die Form des Fluorids zeigen. Die 
Kristalle werden beim Liegen an der Luft feucht und sind nur be 
Luftabschlufs gut haltbar. Sie sind in Wasser und verdiinnten 
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Siuren leicht léslich und die wasserige Liésung gibt mit Lauge ye 
setzt blaues Hydroxyd, das auch bei lingerem Kochen nicht schwa, 
wird. In wisserigem Ammoniak ist das saure Kupfertluorid |és]; 
unter Abscheidung eines hellblauen, rasch zu Boden sinkendey 
Niederschlages, der kein Ammoniak enthalt und im wisserige, 
Ammoniak und in Wasser unldslich ist. 

Die Analyse wurde nach dem Abtrocknen der Kristalle aut 
Papier ausgefiihrt und ergab folgende Zahlen: 


0.5020 g Substanz 0.1100 g Cu 
0.4667 g - 0.1003 g Cu 


0.2500 g - verbrauchen 0.2379 g NaOH 
0.7822 g " - 0.7436 g NaOH 
0.2178 g “ - 0.2080 g NaOH 


U.3146 g " 0.1501 g H,O 
0.2489 g " 0.1232 g H,O 
CuF,.5 H,0.5 HF. 
Berechnet: Cu 21.81; Fl 45.61; H 5.14 
Gefunden: Cu 21.92; Fl 45.20; H 5.30 
a F] 45.16; H 5.50 
Fl 45.31. 


Das Kupfer wurde nach Abrauchen der Substanz mit Schwete!- 
siure elektrolytisch bestimmt, das Fluor durch Versetzen der Lésung 
des Fluorids mit einem Uberschufs von titrierter Lauge und Zuriick- 
titrieren der nicht verwendeten Lauge mit Salzsiiure. Auf je ein 
Molekiil verbrauchter Lauge kommt ein Atom Fluor, das zum ‘T'ei! 
als freie Flufssiure, zum Teil an Kupfer gebunden vorhanden war. 
Die Wasserbestimmung wurde auf dieselbe Weise wie beim Queck- 
silbertluoriir ausgefilhrt. 


Kobaltfluorir und Nickelfluoriir. 


Auf analoge Weise wie beim Kupfer kénnen aus den frisch 
gefiillten Oxyden des Kobalt und Nickel ahnlich zusammengesetzte 
Hluoride hergestellt werden, die rote resp. griine schéne Prismen 
bilden und dieselben qualitativen Eigenschaften zeigen wie das 
Kupfertluorid. Kobalttluoriir und Nickelfluoriir sind isomorph. 

Das Nickeltluoriir hat das spezifische Gewicht 2.132 (GossnEr)’. 
Kristallsystem trigonal. @ = 112° 1’. 


' Das spez. Gewicht wurde immer nach der Schwebemethode bestimmt 
mit Methylenjodid + Toluol als Schwebefliissigkeit. 
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Beobachtete Formen: n = {101}; r = }100}. 

Kleine prismatische Kristaéllchen mit kleinen Rhomboederend- 
ichen. Kombination und Winkel sehr A&hnlich dem reguliren 
hom bendodekaeder. 


Beobachtet: n:r = (110):(100) = *63° 39. 


Spaltbarkeit wurde nicht beobachtet. Doppelbrechung ist 
schwach; einachsig positiv. 


0.7430 g Substanz 0.1436 g Ni 
0.5319 g 0.1016 g¢ Ni 
0.2213 g 0.0969 g FI 
0.2047 g " 0.0898 g Fl 
0.2626 g sd 0.1347 g H,O 
0.1940 g Pa 0.1016 g H,O. 


NiF,.6 H,0.5HF'. 


Berechnet: Ni 19.27; Fl 43.65; H 5.58; 
Gefunden: Ni 19.43; Fl 43.80; H 5.70; 
re Ni 19.10; Fl 43.91; H 5.82. 


Kobalttluoriir hat das spezitische Gewicht 2.086 (GossNEr). 
Kristallsystem trigonal. « = 112° 6’ 


Beobachtete Formen: n = {101}; r = }LOO} 


Die Kristalle bilden diinne Prismen mit kleinen Rhomboeder- 
endflichen. Kombination und Winkel sind sehr iihnlich dem re- 
guliren Rhombendodekaeder. 


Beobachtet: m:7 = (110): (100) = *63° 33. 


Spaltbarkeit wurde nicht beobachtet; Doppelbrechung schwach: 
einachsig positiv. 
0.1325 g Substanz 0.0257 g Co 
0.3034 g at 0.1567 g H,O. 
Cok l,.6 H,0.5 HEL. 


Berechnet: Co 19.34: H 5.57: 
GGefunden: Co 19.39: H 5.74. 


Die Metallbestimmung wurde auf dieselbe Weise ausgefiihrt 
wie bei der Kupferverbindung; die Fluorbestimmung so wie bei der 
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Quecksilberverbindung beschrieben wurde. Die Bestimmung des 
Wasserstoffgehaltes erfolgte durch Verbrennung. 


ll. Einwirkung von iiberschiissigem Ammoniak auf Fluoride der 
Schwermetalle. 


Nach dem abnormen Verhalten der Flussiure gegen die Oxyde 
von Kupfer, Nickel, zweiwertigem Kobalt und Quecksilber erschien 
es aussichtsreich, zu untersuchen, ob bei der Bildung der Ammoniak- 
verbindungen dieser Metalle die gleichzeitige Anwesenheit von Fluor 


einen Eintluls ausiibt. 


A. Einwirkung von iiberschiissigem Ammoniak auf 
Quecksilberfluoriir. 


200 g konzentrierter Flussiure wurden mit iiberschiissigem 
geschlemmten gelben Quecksilberoxyd versetzt und die filtrierte 
Lisung mit konzentriertem Ammoniak iibersiattigt, bei Zimmertem- 
peratur liingere Zeit stehen gelassen; hierbei trat keinerlei Verin- 
derung ein. Erst nach Zusatz von viel absolutem Alkohol fiel ein 
hellgelbes amorphes Pulver aus, das abfiltriert, mit Alkohol und 
Ather gewaschen und iiber Schwefelsiure im Dunklen getrocknet 
wurde. Im Tageslicht fiirbt es sich durch ausgeschiedenes Queck- 
silber an der Obertliiche grau. Die Substanz ist in Wasser, Sal- 
petersiure und Schwefelséiure unléslich, in verdiinnter Salzsiure leicht 
léslich. Beim Erhitzen im Glihrohr sublimiert sie unter teilweiser 
Zersetzung. Die Substanz wurde in vakuumtrockenem Zustand 
analysiert. 


0.3122 g Substanz 0.2657 g Hg 

0.2488 ¢g Z 0.2117 g Hg 

0.1196 g ss 0.0136 g H,O 

V.1788 g = 0.0147 g H,O 

0.2290 g » 12.6 com N (15° 719 mm) 
0.3545 g , 19.2 com N (14° 718 mm) 
0.2482 g “ 0.0175 g H,O. 


H,N.HgFl.? 


' Fryxener hat eine Verbindung von der Formel NHg,FI.HFI1.H,O be- 
chrieben. Pogg. Ann. 110, 147. 





Berechnet: Hg So.00: N 5.60: H ULS6: 
(yefunden: Hg 85.11; N 6.08; H 1.27; 
Hg 85.08: N 6.10; H 0.92: 

H 0.79, 


B. Einwirkung von iiberschiissigem Ammoniak auf 
Kupferfluorid. 

10 g Kupferoxyd wurden in 100 ccm konzentrierter Flussiure 
unter Erwirmen auf dem Wasserbade eingetragen und olne von 
dem, am Boden der Schale ausgeschiedenen Kupferoxytiuorid ab- 
zutiltrieren, wurde das Ganze mit konzentriertem Ammoniak versetzt, 
bis klare Lésung eintrat. Bei wiederholtem Ausschiitteln dieser 
Fliissigkeit mit einem (emisch von Alkohol und Ather setzte sich 
ein dunkelblaues schweres O] ab, das zum Verdunsten iiber Kalium- 
hydroxyd ins Vakuum gesetzt wurde. Nach ungefahr vier Wochen 
hatten sich schéne schwarzblaue bis 1 cm lange Kristalle aus- 
geschieden, die aus konzentriertem Ammoniak umkristallisiert und 
auf Ton in einer Ammoniakatmosphire getrocknet wurden. Sie 
zersetzen sich an der Luft ziemlich rasch, sofort wenn sie mit 
Alkohol gewaschen wurden und sind nur bei Luttabschluls lingere 
Zeit haltbar. Die Kristalle sind in Wasser leicht léslich, bei Zu- 
satz von viel Wasser tritt eine schwache Triibung ein,' beim Kochen 
mit Wasser zersetzen sie sich unter Ammoniakentwickelung. Auch 
in verdiinnten Siiuren sind sie leicht léslich. Gegen Lauge und 
Ammoniak zeigt die wisserige Lésung ein normales Verhalten. 
Bei vorsichtigem Erhitzen im Glihrohr entweicht zuerst Wasser, 
dann sublimiert Ammoniumfluorid und es hinterbleibt ein Glihriick- 
stand von metallischem Kupfer. 

Die Kristalle gehéren dem rhombischen System an. 


Achsenverhiltnis: a:4:¢ = 0.5853; 1 : 0.8820. 
Beobachtete Formen: m = {110}; ) = {O10}; «¢ = }O01}; ¢ = $011}; 
k = O21; o =S11Ns x = $112. 

Die Kristalle sind immer prismatisch nach der a-Achse ver- 
langert und dabei oft tafelig nach 4; die gewohnlichen Formen sind: 
b, m, 9, k, und « Oft sind Zwilllinge nach einer m-Fliche zu be- 
obachten und diese zeigen dann aulser den genannten Formen immer 
noch o oder « oder beide nebeneinander. Zu erwihnen ist, dals 


' Ebenso verhalten sich die iibrigen, bereits bekannten Kuproammonium- 


verbindungen gegen Wasser. 
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die Kristalle nach Winkel, Kombination und Ausbildung vollstandig 
pseudohexagonal erscheinen. Die Reflexe sind meist schlecht, da- 


her die Messungen nicht sehr genau. 


Berechnet: Beobachtet: 
b:m = (010): (110) = . #599 32’ 
e:q =(001):(011) = 41° 25’ 41° 19 
: a2 = (001):(112) = 41° 1’ 41° 30 
e:k = (001):(021) = _ *60° 27 
e:0 = (001):(111) = 60° 6 59° 30 
mk 110): (021) = 63° 50’ 63° 45° 


Die quantitative Analyse der durch drei Stunden in einer Am- 
moniakatmosphire auf Ton getrockneten Kristalle ergab folgende 
Zahlen: 


O.1258 ¢ Substanz 0.0300 g Cu 


0.2898 g “ 0.0705 g Cu 

0.1982 ¢g verbrauchen 30.5 cem n./10 HCl 
0.4372 g ! M 65.0 cem n./10 HCl 
0.3684 g¢ — , 0.2855 g H,O 

O.1827 g 0.1406 g H,O 

0.3340 2 0.0491 ¢ FI. 


CuF,.(NH,),.5 H,O. 


Berechnet: Cu 24.49; NH, 26.19: H 8.47; Fl 14.638; 
(gefunden: Cu 24.20: NH, 26.26: H 8.61; Fl 14.70; 
Cu 24.31; NH, 25.87; H 8.55. 


(. Kkinwirkung von itiberschiissigem Ammoniak aut 
Nickelfluorid. 


100 g Nickelkarbonat wurden mit konzentrierter Flussiure ver- 
setzt bis keine Entwickelung von Kohlendioxyd mehr stattfand; das 
Festwerden der Masse wurde durch allmahliche Wasserzugabe ver- 
hindert. Nach dem Lésen des entstandenen Breies in 50 ccm kon- 
zentriertem Ammoniak und Filtrieren der Lésung wurde dieselbe 
iber Kaliumhydroxyd im Vakuum verdunstet. Nach einigen Wochen 
hatte sich ein dickes ») gebildet und am Boden der Schale war 
ein nicht einheitliches kriimeliges Gemenge abgesetzt.. Kin ‘Teil 
der hiervon abgesaugten Lésung wurde mit 100 cem Wasser ver- 








=-_— $55 


linnt auf dem Wasserbade erwiirmt. Nach drei Stunden schied 
ich ein sehr hellgriiner kristallinischer, schwach doppelbrechende: 
Kérper ab. Er ist in kaltem Wasser unldéslich und zersetzt sich 
veim Kochen;: leicht Jéslich ist er in verdiinnten Saéuren und die 
Lésung verhalt sich gegen Lauge und Ammoniak normal. Beim Er- 
nitzen im Gliihrohr entweicht zuerst Wasser, dann Fluorammon 
ind es hinterbleibt ein Gliihriickstand von Nickeloxyd. Nach dem 
Waschen mit Alkohol und Trocknen iiber Schwetelsiure ergab die 
Analyse tolgende Zahlen. 


0.2964 g Substanz U.1184 ¢ Ni 
0.2548 g Ms V.1023 g Ni 


O.1771 ¢g * 17.0 com N (7° 744 mm) 

0.2093 g 2 0.0889 g H,O 

0.2620 g ‘4 0.1173 g H,O 

V.4027 g a verbrauchen 382.2 cem n./LOHC! 
0.3042 g s 25.0 com Sik], (17° 720 mm)! 
0.2894 g in 24.2 com Sif], (17° 722 mm). 


5 NiFl,.6 NH,.8H,0. 


Berechnet: Ni 40.28; Fl 26.05; N 11.51; NH, 13.95; 
Gefunden: Ni 39.94; Fl 25.938; N 11.89; NH, 13.89; 
Ni 40.15: EF] 25.34. 


D. Kinwirkung von iiberschiissigem Ammoniak aut die 
flussaure Lésung von zweiwertigem kobalt. 

Die Fahigkeit der ammoniakalischen Kobaltosalze an der Luft 
unter Sauerstoffaufnahme in Kobaltammine mit dreiwertigem Metal! 
tiberzugehen, ist allgemein bekannt, wie ja auf die Verbindungen 
dieser Klasse iiberhaupt durch die schénen und bewundernswerten 
Arbeiten von JORGENSEN, ALFRED WerRNER und seiner Schiller in 
neuester Zeit das Interesse gelenkt wurde. Inwiefern nun die Bil- 
dung und der Bestand solcher Kobaltammine von der Natur der 
vorhandenen Anionen, also der Siuregruppe oder Halogene beeintlulst 
wird, das ist eine Frage, die zurzeit noch wenig beriihrt wurde. 
Da das Fluor, wie aus den vorhergehenden Resultaten mit den 
Schwermetallen Kupfer, Quecksilber, Nickel und zweiwertigem Kobalt 
hervorgeht, gegeniiber den anderen Halogenen ein ganz exzeptionelles 
Verhalten zeigt, so war arnzunehmen, dafs auch ammoniakalische 


' Diese Bestimmungen des Fluors als Siliciumtiuorid geschahen nach 


Hempe, und Orrrer. (Hemprer, Gasanalytische Methoden, 8. 314. 
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Losungen von Kobalttiuoriir wesentlich andere Verbindungen lieferten 
als die bekannten Chloride, Bromide usw. Zur ersten Orientierung 
auf diesem Gebiete wurden die folgenden Versuche ausgetiihrt, die 
zwar das vorliegende Thema noch keineswegs erschépfend behandeln, 
aber doch beweisen, dals Fluor auf das Zustandekommen von Ko. 
Hbaltiamminen einen hindernden EKinflufs ausiibt. 


1. Kobaltfluorid mit Ammoniak. 

sg frisch getiilltes Kobalthydroxyd wurden in 100 ccm 43 °/ iger 
Klussiure gelést und die Lésung mit 100 ccm konzentriertem Am- 
moniak iibersittigt. Nach dem Filtrieren wurde sie durch vier 
Wochen unter bestiindigem Absaugen der dariiber betindlichen Luft 
stehen gelassen: in dieser Zeit schieden sich hellrote Kristallkrusten 
ab, die filtriert, mit Wasser und Alkohol gewaschen und_ iiber 
Schwefelsiure im Vakuum getrocknet wurden. Die Kristalle er- 
scheinen unter dem Mikroskop als kleine, treppenférmig gelagerte 
hellrote Wiirfel: sie sind in Wasser schwer léslich, in verdiinnten Sauren 
chter. Die wisserige Lésung gibt mit Lauge versetzt blaues basisches 
Salz. Mit einigen Tropfen konz. Salzsiure befeuchtet, zersetzt sich 
ue Verbindung sofort unter Bildung von Kobaltchlorid, wodurch 
bewiesen ist, dafs kein Kobaltamminsalz, sondern eine Doppelver- 
vbindung vorliegt, eine Tatsache, die auch durch die quantitative 

\nalyse bestatigt wird. Diese ergab folgende Zahlen: 


0.32382 ¢ Substanz 0.0925 ¢ Co 

0.2654 g . verbrauchen 25.6 com n./10 HCl 
0.3114 ¢ ‘ 30.9 eem n./10 HCl 
0.3142 g 0.1702 g H,O 

U291lg  ,, 01559 g H,O 

0.3443 g " 40.2 com Sik’), (11° 709 mm) 
0.3508 g 9 41.0cem Sif l, (11° 709 mm). 


CoFl,.2 NH, FL2H,0. 
Berechnet: Co 28. et KL 36.57: NH, 16.43: H 5.80: 
Getunden: Co 28.61; Fl 36.28; NH, 16.40; H 6.02; 
Fl 36.17: NH, 16.38; H 5.95. 


2. Kobaltnitrat mit Ammoniak. 
20 g Kobaltnitrat wurden in 160 g 43°/ iger Flussiiure gelést, 
mit 300 cem konzentriertem Ammoniak iibersiittigt und filtriert. Die 
Mliissigkeit wurde an der Luft stehen gelassen, wobei sich nach 
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is Stunden an den Wandungen der Platinschale dunkelgelbe kleine 
Kristalle und an der Obertliiche hellrote Kristallkrusten abschieden. 
Hie Trennung der gelben Kristalle von den roten Krusten, nach dem 
Kiltrieren, wurde mittels verdiinnter Flussiiure durehgefiihrt, da 
sich die roten Krusten in verdiinnter Siure und in Ammoniak leicht 
jjisten, die gelben Kristalle aber ungelést blieben. 

Unter dem Mikroskop erwiesen sich die Kristalle als dunkel- 
honiggelbe, sehr schén ausgebildete Tetraeder mit abgestumpften 
Kanten und Ecken. Sie werden durch einige lropfen konzentrierte: 
Salzsiiure nicht zersetzt. 

Aus der tlussauren Loésung der roten Kristalle wurde versuchit 
durch Auskristallisieren ein einheitliches Produkt zu erhalten, was 
nicht gelang. Auch der Versuch des Umkristallisierens aus ver- 
diimntem Ammoniak lieferte ein negatives Resultat. Die Analyse 
der gelben Kristalle ergab nach dem Waschen mit Alkohol und 
Trocknen iiber Schwefelsiure im Vakuum folgende Zahlen: 


0.1068 g Substanz 0.0209 g Co 


0.2003 g a verbrauchen 39.6 ecm n./l0 HC! 
U.2427 g + FA 7.9 com n. lO HC! 
).2243 g - 74.3 com N (14° 714 mm 

U.2834 g 7 db com Sik], (11° 719 mm 
0.4732 ¢ s 8.5 com Sif], (11° (19 mm). 


Co(NH,),..(NO,),. FI. 
Berechnet: Co 19.41; NH, 33.55; N 36.84; Fl 6.25; 
Gefunden: Co 19.57; NH, 33.62: N 36.99, Bl 5.72; 
NH, 33.61; KH] 5.89. 


Das Filtrat von dem anfangs erhaltenen Kristallgemenge wurde 
nach dem Verdiinnen mit Wasser bis zum dreifachen Volumen aut 
dem Wasserbade bis zur urspriinglichen Konzentration eingedamplt, 
dabei schieden sich in reichlicher Menge sehr schSne purpurrote Nadeln 
ab. welche durch mehrmaliges Umkristallisieren aus warmen Wasser 
von den sehr hartniickig anhaftenden weifsen Verunreinigungen be- 
freit wurden. Aus der kalt gesiittigten wiisserigen Lésung der 


Nadeln entstehen durch Verdunsten an der Lutt grolse prismatische 
Kristalle. durch Uberschichten mit Alkohol 1 bis 2 em lange haar- 
dine Nadeln. Die Kristalle sind ziemlich luftbestiindig, zerfalien. 
aber sofort, wenn sie mit Alkohol gewaschen wurden und kOnnen 
deshalb nur durch Trocknen auf Ton von der Mutterlange betreit 














335 


werden. Beim Erhitzen im Glihrohr dampft Wasser weg und es 
sublimiert Ammoniumftluorid. Der hinterbleibende dunkel  blan- 
violette Riickstand wird bei weiterem Gliihen schwarz und bestelht 
dann aus Kobaltoxyd. Bei lingerem Digerieren der Kristalle mi: 
Wasser aus dem Wasserbade zersetzen sie sich unter Abscheidung 
eines dunkelbraunen Niederschlages. Die Kristalle sind in Alkoho! 
schwer léslich, in Wasser, verdiinnter Salzsiiure, Schwefelsiure, 
Lauge und Ammoniak leicht léslich, in Salpetersiure aber sehr 
schwer. Mit einigen Tropfen konzentrierter Salzsiure befeuchtet. 
zertallen sie unter Bildung eines roten kristallinischen Pulvers. 

Die quantitative Analyse wurde nach dem Abpressen der 
Kristalle auf Papier ausgefiihrt. 


0.1409 g Substanz 0.0369 g CoSO, 
0.3402 g ¥ 0.0887 g CoSO, 


0.1526 g 1 verbrauchen 24.6 ecm n./10 HCl 
0.2327 g # a 41.2 ecm n./10 HCl 
0.3520 g . 0.1800 g H,O 

0.2155 ¢ 7 57.1 com N (9° 746 mm) 

U.5872 g ¥ 14.9 com Sik], (9° 710 mm) 
0.5034 g i 12.2 cm Sif, (9° 710 mm). 


Co.(NH, ), | YH EL, NO,. 


Berechnet: Co 26.22, H 5.78, Fl 8.44, N 31.11, NH, 30.27 
Gefunden: 26.20, 5.68, 7.81, 31.26, 30.05 
26.08, 7.93, 30.09. 


Anhang. 


Darstellung von Fluoriden der Kobaltamminbasen durch Umsetzung 
mit Flussaure. 


I. Tetramminkarbonatokobaltchlorid. 


10 g Tetramminkarbonatokobaltchlorid werden in méglichst 
wenig Wasser gelést und mit konzentrierter Flussiiure solange ver- 
setzt, als noch Kohlensiiureentwickelung statttindet. Nach mehr- 
tigigem Stehen bei Zimmertemperatur scheiden sich schén dunkel- 
rote Rhomben ab, die in Wasser sehr leicht léslich und ziemlich 
luftbestindig sind. Nach dem Entternen aus der Mutterlauge 
wurden sie aut Papier getrocknet und analysiert. 
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0.2445 g Substanz 0.0718 g Co 


0.3472 g . 0.1021 g Co 
0.2520 g . verbrauchen 50.0 com n./10 HCl 
0.1993 g = * 39.9 ceom n./10 HCl 


0.3429 g - 0.UTST g AgCl 
0.2987 g - 0.0691 g AgCl. 


[(Co(NH,), Fl, CL. 


Berechnet: Co 29.43, NH, 33.91, Cl 17.68 
(sefunden: 29.35, 33.74, 17.32 
29.41, 33.09, 17.41. 


Das Fluor mulste hier aus der Ditilerenz bestimmt werden, da 
die Kristalle zu grofs waren, um mit Quarzsand eine einheitliche 
Mischung zur Zersetzung im Fluorometer zu geben, und die 
Methode des Vergliihens bei Kobaltverbindungen nicht anwend- 
bar ist. 


II. Luteokobaltchlorid. 


5 g Luteokobaltchlorid werden in Wasser gelést und dann mit 
20 g konzentrierter Flussiiure versetzt. Es entstelt sofort eine 
Triibung und nach 24 stiindigem Stehen wird von den leder- 
gelben prismatischen Kristallen abfiltriert. Dieselben sind meist 
durch Beimengungen eines weilsen Korpers stark verunreinigt und 
miissen deshalb aus Wasser, dem einige ‘Tropfen I lussiure zu- 
gesetzt sind, wiederholt umkristallisiert werden. Sie sind in kaltem 
Wasser fast unléslich, in heifsem Wasser und kalter Lauge leicht 
loslich, in verdiinnten Siuren aber fast unléslich. Durch einige 
Tropfen konzentrierter Salzsiure werden sie nicht sichtbar veriin- 
dert. Nach einigen ‘Tagen verwittern die Kristillchen sowohl 
im Vakuum als auch an der Luft obertliichlich. Nach dem Waschen 
mit Wasser und Alkohol und zweistiindigem Trocknen im Vakuum 
ergab die Analyse folgende Zahlen. 


0.2489 g Substanz 0.0532 g Co 


0.1473 g - verbrauchen $35.0 com n./10 HC! 
0.2040 g “ _ 48.3 cem n./10 HC! 
0.2651 g - 0.3003 g¢ AgCl. 


Co(NH,),C, FL. 
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Berechnet: Co 23.51: NH 


40.64; Cl 28.25; 
(yetunden: 93.42: 40.27: 28.01: 
40.33. 


3 


Das Fluor wurde wegen Substanzmangel aus der Ditferenz 
bestimmt. 

Das Filtrat von diesem Koérper wurde tiber Phosphorpentoxyd 
ing Vakuum gesetzt, wo sich nach einigen Wochen wieder gelbe 
prismatische Kristalle von 45° Ausléschungsschiefe ausschieden, 
Dieselben erwiesen sich als chlortrei. Sie sind in kalter Lauge 
leichtlOslich, in kaltem Wasser schwer und in Siéure fast unldslich. 
Mit einigen Tropten konzentrierter Salzsiure beteuchtet, konnte an 
den Kristallen keine Veriinderung beobachtet werden. Die Be- 
stindigkeit dieser Verbindung ist dieselbe wie die des oben be- 
schriebenen Luteosalzes. Nach dem Waschen mit Wasser und A\l- 
kohol und kurzem Trocknen iiber Schwefelsiiure ergab die Analyse 


tolgende Zahlen 


0.1949 g. Substanz 0.0526 g Co 
0.2037 2 a verbrauchen 55.5 ccm n./10 HCl 
0.2227 g if “ 61.0 ccm n./10 HCl 
U.3479 g in 28.9 ccm Sill, (16° 720 mm) 
0.4298 g 35.6 ccm Sik'l, (16° 718 mm). 
Co(NH,), Fl... 
Berechnet: Co 27,06; NH, 46.79; Fl 26.15 
Gefunden: 27.01: 46.29: 25.23 
16.58; 25.45 


K's sel mir zum Schlusse gestattet, Herrn Prof. Dr. Karn Hor- 
MANN, auf dessen Anregung diese Arbeit entstand, fiir das mir 
entgegengebrachte Interesse und die mir erteilten Ratschlige meinen 


autrichtigen Dank auszusprechen. 
Munchen, Chemisches Lahoratortum der kgl. Akademie der Wissenschaft. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. November 1904. 












Uber blaue Aluminiumverbindungen an der Aluminiumanode. 


Von 


FRANZ FISCHER. 
Mit 1 Figur im Text. 


Anderen Ortes! habe ich zeigen kénnen, dals das mit Ventil- 
wirkung bezeichnete Verhalten der Aluminiumelektrode zweifellos 
auf der Ausbildung abnorm grofser Ubergangswiderstiinde, nicht 
aber in dem <Auttreten besonders hoher Sauerstofipolarisationen an 
dem als Anode dienenden Aluminium beruht. Diese Ubergangs- 
widerstinde werden durch diinne Schichten iiulserst schlechtleitender 
Aluminiumverbindungen gebildet. Kk. NorpEn? hat solche Schichten 
in schwefelsaurer Lésung erzeugt und durch mehrmaliges Wenden 
der Stromrichtung losgesprengt. Nach ihm bestehen diese Schichten 
ie nach der Aziditit des Elektrolyten aus Al(OH), bezw. aus mel 
oder weniger basischem Aluminiumsulfat. Sie enthalten Spuren von 
Al-Flitterchen aber kein Fe, dagegen etwas Si. 

Dasselbe Aluminium wie Norpren, ebenfalls aus Nenuhausen be- 
zogen, mit 0.7—0.8°/, Si und 0.3—0.4 °/) Fe habe auch ich zu 
meinen Versuchen benutzt. Die Anode wurde jedoch als Rohr, 
nicht als Draht, angewendet, so dals sie durch Wasserdurchtluls 
gekihlt werden konnte. Die Anordnung, wie sie nachstehende 
Kigur zeigt, ist tolgende: 

Das senkrecht eingesetzte Anodenrohr ist von einer Bleischlange 
umgeben, die als Kathode dient. Beide Elektroden sind durch 
Wasserdurchflufs gekiihlt. Das Anodenrohr hat S mm lichte Weite 


' Zeitschr. phys. Chem. 48 (1904), 177 th. und Zerlschr. f. Elektrochem. 10 


1904), S69, 
* Zeitschr. f. Elektrochem. 6 (1899 1900), 159 fh und 1s& ff 


Z. anorg. Chem. Bd. 4, 
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W andstirke. 


suure Vom Spez. sew, 1.175. 


und 0.5 mm Als Elektrolyt diente zuniichst Schwefe|- 
Die Schichten, die ich durch Elek- 
trolyse mit 72 Volt erhalten und dann abgesprengt hatte, waren aut 
der gekiihlten Anode bis zu einer Dicke von 0.3 mm angewachsey.! 
waren undurchsichtig und hatten einen Stich ins graugriine. 
Inzwischen hat sich bei weiterer Verfolgung der Angelegenheit 


gezeigt, dals bei recht guter Kiihlung Schichten erhalten werden, 


Nach 
aufsen geht die blaugriine Farbung allmiihlich 


die an der Innenseite blaugriin sind. 


Ks lag nahe zu vermuten, 
urspriinglich itiberhaupt 


in graugriin iiber. 


dalfs die Substanz 


mit 72 Volt an, sprengte jetzt aber die Schichten 


i blau entstehe, dann aber durch den Elektro- 
| | lyten von aufsen her zerstért wirde. Um 
0 | dies zu priifen, stellte ich weitere Versuche 
Ke ~| 





nicht mehr in der Lésung selbst durch mehr- 
maliges Wenden der Stromrichtung ab. Wenn, 


wie die Tab. 1 zeigt, nach nahezu 8 Stunden 


f 
ae 
SS 
} 
— 


f+ 








die Stromstiirke auf 0.10 Amp. gesunken war, 


> 


wurde das Rohr samt Schicht herausgenommen, 


-_ 


mit Wasser abgespiilt und mit Filtrierpapier 
rasch getrocknet. Durch Quetschen des Rohres 
Schicht in 
Nach aufsen war die Schicht graugriin ge- 


mit einer Zange lhels sich die 
Splittern absprengen. 
wesen, die Bruchtlichen der Splitter aber waren lebhaft blau ge- 
firbt, und zwar nahm die Intensitit der Blaufarbung von innen 
nach aufsen rasch ab. Der iiufsere graugriine Teil der Schicht war 
ch und leicht anzukratzen, der innere blaue Teil steinhart. 

Um 


weiche Schicht los zu werden, wurde nach den folgenden Versuchen 


We 


die jiufsere offenbar von Elektrolyten bereits zersetzte 


das getrocknete Rohr immer erst auf der Drehbank mit Glaspapier 
abgeschmiegelt. Hierbei ging nur die graugriine Schicht herunter, 
darunter blieb die harte Schicht, die nach aufsen graublau aussah. 

Sie wurde in gleicher Weise wie bisher abgequetscht. Die 
Stiicke sahen jetzt etwas einheitlicher aus, immer war aber noch zu 
Intensitiit der Blaufiirbung von innen nach aulsen 


sehen . dalfs die 


abnahm. 


Es handelt sich hier vielleicht um die Elektrolyse eines festen Stoitles, 


der Schiehtsubstanzg, vergl. Haper u. TotrtoczKko, Z. anorg. Chem. 41 (1904), 407. 
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Zeit Ampere Klemmsp. Volt Temperatar 
to! 3 18° 
19 2S 67 
- O.87 72.5 
ae 0.19 75.7 18.5 
” 0.17 
g* 0.11 
6° 0.10 17.5 


Da ich friither festgestellt hatte, dafs die Schichtdicken den ver- 
wendeten Spannungen proportional waren’, so versuchte ich die 
Herstellung dickerer Schichten mit 220 Volt. Hhierfiir hat sich je- 
doch die Kiihlung von innen heraus nicht mehr ausreichend er- 
wiesen, die Schicht wurde warm und sah nach Schlufs des Ver- 
suches gelblichweifs aus. 

Auch die Veriinderung des Elektrolyten ergab kein giinstigeres 
Resultat; es wurden die gleichen Schichten erhalten, eimerle: ob 
*), 1, 2/, n. Schwefelsiiure oder noch stirker verdiinnte Siure, 
ob Ammonsulfat, Kaliumsulfat, Ammon- oder Kalialaun verwendet 
wurde, Auch in Sulfitlésung entstand die blaue Schicht, dagegen 
nicht in Chloriden, Fluoriden, Silikaten, Phosphaten und Alkalien. 
Wohl die giinstigsten Ergebnisse leferte }), un. H,SO,, die hierbei 
entstehende blaue Substanz wurde eingehend untersucht. Es. sei 
aber hier darauf hingewiesen, dals das gemeinschattliche aller Klek- 
trolyte, welche die blaue Schicht hefern, darin besteht, dals sie 
Schwefel enthalten, daher anodisch Schwetelsiure liefern kénnen 
oder im stande sind durch Reduktion durch das Al-Metall Schwetel 
abzuscheiden. 

Die mikroskopische Untersuchung der Schichtsubstanz ergab 
folvendes: 

Die Substanz ist unzweifelhaft nicht gleichartig, die innen in- 
tensiv blaue Farbe verlauft nach aulsen zu graublau. 

Zerreibt man im Achatmérser mdglichst fein, so entsteht 
ein graublaues Pulver, aus welchem sich jedoch auf Grund ver- 
schiedener spez. Gewichte ein einheitlich gefarbtes Produkt nicht 
isolieren lifst. Das Pulver wurde in Zedernél zwischen einem 
Objekttriger und einem Deckglischen eingebettet und mit einem 
Polarisationsmikroskop bei 1lO0Otacher Vergrélserung untersucht. 
Das Pulver besteht danach aus einem Gemisch feinster Teilchen, 


‘i.e. 
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die teils durchsichtig und tarblos, teils tiefblau gefarbt sind, manch: 
Teilchen weisen beide Eigenschaften nebeneinander aut. Kristalli- 
siert scheinen sie nicht zu sein, es wurde auch keinerlei Polarisation 
beobachtet. 

Die qualitative Untersuchung ergab zuniichst, dafs die blaue 
Substanz von destilliertem Wasser nicht .verindert wird, auch nicht 
beim Kochen, etwas Schwefelsiiure lifst sich im letzteren Falle im 
Wasser nachweisen. 

Verdiinnte Chlorwasserstoffsiure, die Aluminium bereits lebhatt 
aufliést, wirkt bei Zimmertemperatur auf die Substanz kaum ein. 
Beim Erwiirmen list sich die Substanz unter Wasserstoffent- 
wickelung, sie hinterlilst wenig gelblich getirbte Flocken von 
Kieselsaure. Die geibliche Firbung rithrt von Spuren von 
Kisen her. 

Das von Kieselsiure betreite Filtrat gibt mit Chlorbaryum eine 
Fiillung von Baryumsulfat, enthilt also Schwefelsiure. Nach 
Kntfernung des iiberschiissigen Baryumchlorids mit Schwefelsiure 
erhilt map mit Ammoniak eine Fiallung von Aluminiumhydroxyd. 

Der Wasserstoft enthilt Spuren von Schwetelwasserstott, die mit 
Bleiacetatpapier eben nachweisbar sind. Wird die Substanz in 
Natronlauge in der Wirme ebenfalls unter Wasserstoffentwickelung 
gelést, so enthiilt der Wasserstoff natiirlich kein H,S, aber auch die 
Lésung enthilt kein Sultid. Ich schliefse daraus, dals die Substanz 
frei von Sulfid war, und dafs sich der Schwefelwasserstoff erst 
bei der Auflésung in saurer Lésung infolge der Reduktion von 
Schwetelsiure durch naszierenden Wasserstofft gebildet hat. Wenn 
man Al in verdiinnter heifser Schwetelsiure lést, dann enthilt in 
Ubereinstimmung mit obigem der Wasserstoff etwas H,S. 

Phosphorsiiure wirkt aihnlich wie Salzsiure, Schwefelsiiure jedoch 
nur wenig ein. In Sauerstoff oder Wasserstoff, ebenso in NH,, Cl,, 
HCl und SO, gegliht, wird die blaue Substanz weifs und ent- 


wickelt nachher beim Autlésen in Salzsiure keinen H, mehr. 


2 

Sie besteht demnach, wie die ungefarbten Stiicke die K. NorpEen 
untersucht hat, aus einem Aluminiumoxyd und gebundener Schwetel- 
siiure, enthilt wenig Kieselsiiure und eben merkbare Spuren von Eisen. 
Al-Flitterchen wurden nicht bemerkt, dagegen sind die innersten, ur- 
spriinglichsten Schichten blau gefiirbt und entwickeln beim Auflésen 
Wasserstofl. Elementarer Schwefel wurde nicht gefunden. Eine 
Trennung der Substanz in einen blauen und einen farblosen ‘Tei! 
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s sich weder mit den iiblichen Mitteln, noch mit wasserfreiem 
lissigen HCl, SO, oder NH, erméglichen. 

Wird diese Substanz erhitzt. entweder nachtriglich 
ler schon wihrend ihrer Entstehung, in dem man sie auf 
ingekiihlter Anode erzeugt, so wird sie weils und ist 
jualitativ identisch mit der Noxrpenschen Substanz 

Die quantitative Untersuchung der mit Wasser und Alkohol 
und bis zur Gewichtskonstanz an Luft getrockneten Sticke der 
blauen Substanz wurde auf folgende Arten vorgenommen. 

Methode 1. Bestimmung der entwickelten Menge Wasserstof 
bezogen auf das Substanzgewicht. 

Methode 2. Bestimmung des Gliihverlustes bestehend aus SO, 
und ev. H,O und des Riickstandes bestehend aus Al,O, und SiQ,. 

Methode 3. Bestimmung von SiQ,, SO,, Al,O, nacheinander 
iewells von elmer Probe. 

Methode 1. 

Substanz von Versuch 3. 

Heim Auflésen in warmer Salzsiiure lieferten: 

a) 0.1902 g bei 744 mm und 19° 0.30 cem H,. 
Korrigiert auf 760 mm u. O° C. 0.27 com. 

b) 0.1295 g bet 738 mm und 23° 0.21 com H,. 
horrigiert auf 760 mm u. 0° C. 0.18 com. Erwart. nach a) 0.18 
ce) 0.2081 g bei 740 mm und 19" 0.33 com i, 
Korrigiert auf 760 mm u. 0’ C. 0.29 com. Erwartet nach a) 0.29 

Die Substanz bestand hierbei aus Nplittern verschiedener Rohr- 
stellen desselben Versuches. 

Methode 2. 

Gliihverluste von Substanzproben von 3 verschiedenen Ver- 

suchen (Nr. 1, 2 und 3) beim Eintritt der Gewichtskonstanz. 

Substanz von Versuch 1. 


Abgewogen U.1424 g 


Riickstand 0.1256 ¢ 


88.20 °;, AiO. + SQ, 


Glihverlust 0.0168 g = 11.80"). Glihverlust. 


Substanz von Versuch 2. 


-~ 
_ 


Abgewogen 0.1605 


Riickstand 0.1396 g = 56.95"). Al,O, + S10, 


— - 


~ 
_ 


13.02") Glithverlust. 


sliihverlust 0.0209 « 











Substanz von Versuch 3. 





Abgewogen 0.1078 g 
Riickstand 0.0942 g = 87.38 °/, Al,O, + SiO, 


(sliihverlust 0.01386 g = 12.62" 


_ 


, Gliihverlust. 


Methode 3. 
Substanz von Versuch 3 im Achatmoirser gepulvert. 


Abgewogen 0.2899 ¢ 


Kieselsiiure O.OO007 ., = O.24 °/, Bi), 

BaSO, 0.1038 ,, = 12.30 ,, SO, 

Al,O, J.2027 ,, = 87.17 ,, Al,O, 87.41 °/, Al,O, + SiO, 
99.71 °/, 

Abgewogen 0.5036 g 

Kieselsiure 0.0013 ..= 0.26 ° , s10, 


BaSO, 0.1813 ,, = 12.37 ,, SO, 
Al,O, 0.4394 ,, = 87.21 ,, Al,O, 87.47°), Al,O, + SiO, 
99.84 °/) 


Abgewogen 0.2284 g 


Kieselsiiure 0.0008 ,,= 0.385°)) SiO, 
BaSo, 0.0831 ,, = 12.50 ., SO, 
Al,O, O.1997 ,, = 87.43 ,, AIO, 87.78°/, Al,O, + SiO, 


100.28"), 


Durch die Glithverlustmethode war fiir die Substanz des Ver- 
suchs 8 gefunden worden 87.38 ° 7. Al,O, + S10,, In geniigender 


Ubereinstimmung mit den {inzelbestimmungen. Aufiallend gering 
ist der Gehalt der Substanz an SiO,, nimlich nur 0.3 °/,, wihrend 
das verwendete Al 0.7—0.8°) Si enthielt; weniger iiberrascht der 
Mange! an Eisen, obwohl in dem Al davon 0.3—0.4°/, enthalten 
sind. Die blaue Substanz besteht demnach im wesentlichen aus 
einem basischem Aluminiumsulfat. 

lie beim Auflésen in Siuren stattfindende H,-Entwickelung 
kann verursacht sein durch metallisches Al, das sich in einer Art 
festen Lésung in der Substanz verteilt befindet, oder sie wird da- 
durch verursacht, dafs in der Substanz Salze oder Oxyde eines 
weniger als dreiwertigen Al enthalten sind, die unter Wasserstoti- 
entwickelung in Verbindung des 3 wertigen Al iibergehen. 

| g Al hefert ca. 1250 cem H, bei 760 mm und 0°C, 1g 
eines hypothetischen Oxyds Al',O wiirde ca. 640 ccm, 1 g eines 
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Oxyds Al"O ca. 260 ccm H, liefern, das dem letzteren entsprechende 
Sulfat Al"SO, kénnte pro Gramm immer noch ca. 182 cem H, 


- 


entwickeln, wihrend nach Methode 1 testgestellt wurde, dals 1 g 
blaue Substanz nur 15.8 cem H, liefert, also noch nicht 10°), 
von dem, was die Substanz liefern miifste, wenn sie ganz 
aus Al"SO, bestiinde. 


Dies Ergebnis deckt sich damit, dals nach der optischen Unter 


suchung festgestellt wurde, dafs die Substanz zweitellos nicht ein 


heitlicher Natur ist, sondern eine von innen nach aulsen sich iin- 
dernde Zusammensetzung hat, dabei bestehen vielleicht die innersten 
Teile aus einer der obigen Verbindungen. 

Wenn ich die Blaufairbung mit der Wasserstotientwickelung 
in einen ursichlichen Zusammenhang bringe, so habe ich dati 
folgende, wenn auch sehr schwache Stiitzen: 

a) Die blaue Farbe ist in der niichsten Nihe des Metalls, cd. i. 
an der bestgekiihlten, an der vor der Einwirkung des Elektrolyten 
am meisten geschiitzten Stelle und an ihrem Entstehungsorte am 
kriftigsten, an derselben Stelle wiirde eine der obigen hypothetischen 
Verbindungen! am ehesten zu finden sein. 

b) In Kochsalz- und Salmiaklésungen lést sich die Aluminium- 
anode unter gleichzeitiger Kntwickelung Von Wasserstoti aut 
WoOuLER? nahm zur Erklirung voriibergehende Chloriirbildung an, 
liels aber die Anschauung spiiter wieder fallen. 

¢) CL. Winkier® hat ber der Einwirkung von Mg aut Al,O 
ein Produkt erhalten, unter dem sich doppelbrechende Partikel von 
intensiv blauer Farbe betanden. Mdglicherweise sei dies ein Oxyd 
Ai"O, vielleicht hinge damit auch die blaue Farbe des Ultramarins 
zusammen. 

d) Aut denselben Gedanken kommt Biuackmore,* der beim Be- 
handeln von geschmolzenem Kriolith mit C,H, ein blaues Alumi- 
niumsuboxyd erhalten haben will, das Wasser unter Entwickelung 
von H, und Bildung von Al(OH), zersetzt. 


' Vergl. die Anschauungen von Beerz betr. Bildung yon Aluminium 
suboxyd. Pogy. Ann. 12¢ (1866), 45. 

> Lieb. Ann. 105 (1858), 218 ff. 

* Ber. deutsch. chem. Ges. 23 1 (1890), 780 


* Journ. Soe. Chem. Ind. 16 (1897), 219 un. Chem. Centrb]. IS9T1, 8. 1145 


Berlin, 1. chem. Institut der Universitat 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. Dezember 1604 











Beitrag zur Léslichkeit von Baryumsulfat. 


Von 


kK W., Keister und Grora DAHMER. 


Ja Schwetelsiure eine starke Siure ist, so wirken andere 
Siuren nicht erheblich lésend auf Baryumsulfat ein. Da _ ferner 
Baryum auf keine Weise in andere, zusammengesetztere Ionen iiber- 
gehen kann, so gibt es auch kein Lésungsmittel, welches Baryumsulfat 
in witsserigen Flissigkeiten autlésbar machte.*! Andererseits gibt es 
wisserige Flissigkeiten, in denen hineingebrachte Sulfate durch 
Baryumsalze nicht nachweisbar sind, in denen also die Schwefel- 
siureionen verbraucht sind. Man sollte annehmen, dafs in solchen 
wisserigen Fliissigkeiten dementsprechend auch Baryumsulfat reich- 
lich léslich sei, 

Zu solchen wisserigen Fliissigkeiten gehéren unter anderen er- 
hitzte Chromoxydsalzlésungen,* wir haben deshalb mit Chromchlorid- 
‘Osungen einige diesbeziigliche Versuche gemacht. 

1.4198 g@ gefalites und gut ausgewaschenes Baryumsulfat wurde 
mit etwa 15 ccm ziemlich konzentrierter, wissriger Chromcehlorid- 
‘sung 5 ‘Tage lang im Reagenzrohr am _ Riicktlufskiihler bis nahe 
zum Sieden erhitzt, abfiltriert und ausgewaschen; es hatte 0.0015 g 
an Gewicht verloren. 4.4063 ¢ verloren ebenso behandelt 0.0051 g, 
so dats der Verlust im Verhiltnis der Substanzmenge, der Ober- 
(Hiche, gestiegen ist. Hieraus folgt, dafs das Ende des Lisungs- 
vorganges, die Siittigung, nach 5 Tagen noch nicht angenihert er- 
reicht war. Die Flissigkeit hatte immerhin schon 40 resp. 120 mal 


.o viel Baryumsulfat gelést, als reines Wasser. 


Sieche Osrwanps .Qrundlinien’, S. 552. 


Siehe Osrwatps .Grundlinien”’, S. 613. 
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Dasselbe Volum mit Salzsiiure angesiiuerter Chromchloridlésung 
hatte nach zehntigigem Erhitzen von 1.0262 g Baryumsulfat schon 
0.0176 g aufgelést, also 450 mal so viel als reines Was er. Hier- 
durch ist die lésende Wirkung von Chromoxydsalzliésungen aut 
Baryumsulfat nachgewiesen, wenn sie auch nicht so augenfallig ist, 


als wir erwartet hatten. 


Clausthal 7 Harx, Sommer 1903. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Dezember 1904. 








Versuche zur Darstellung absoluter Salpetersaure. 


Von 


kK. W. Koster und SrecmMar MUncH. 
Mit 1 Figur im Text. 


Vor einiger Zeit hat der eine von uns in Gemeinschaft mit 
Rt. KReEMANN angegeben', dals sich absolute Salpetersiiure wohl nw 
durch traktionierendes Ausfrieren schon sehr konzentrierter Saure 
herstellen lasse. Zugleich wurde in Aussicht gestellt, Angaben iiber 
die Eigenschaften so gewonnener absoluter Siiure zu machen. 

Als Ausgangsmaterial zur Gewinnung gréfserer Mengen absoluter 
Salpetersiiure durch Ausfrieren dienten uns 10 kg Siiure, die vor 
KAuULBAUM eigens fiir diesen Zwecke hergestellt worden war. Dies 
Siure enthielt nach unserer Titration mit Soda 98.5°/, HNO,. Wir liefsen 
diese Shure in der Originalflasche zur reichlichen Hilite gefrieren. 
gossen die Mutterlauge ab und beseitigten die letzten Mengen de: 
\Mutterlauge tunlichst dadurch, dafs wir sie durch teilweises Schmelzen 
der Kristalle nit dem Schmelzprodukte letzterer herausspiilten. Um 
die Luttfeuchtigkeit tunlichst fern zu halten, wurden alle Operationen 
unter einem mit Armléchern versehenen sehr grofsen Glaskasten 
ausgefihrt, dessen Raum durch Chlorecalclum und Schwefelsiure 
modglichst trocken gehalten wurde. 

Die durch Auftauen der Kristalle gewonnene, schon tast 100- 
prozentige Siure kam dann in das Gefifs, in dem sie durch fort- 
gesetztes Fraktionieren durch teilweise Kristallisation weiter gereiigt 
wurde. Das Gefriergefiils, zylindrisch, von etwa zwei Litern Inhalt, 
hatte, wie aus beistehender Figur zu ersehen, oben zwei Tuben 


/, und 7,, wihrend der konische Boden in ein starkwandiges nach 


Z. anoryg., (hem. 11, , 2 
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unten allmahlich enger werdendes Rohr F# ausliet. In den oberen 
Teil dieses Rohres war das konische Veutil V eingeschliffen, dessen 
langer hohler Stiel mit einer zylindrischen Erweiterung im unteren 
zylindrischen Teil des Tubus 7, eingeschliffen war. In den oberen 
weiteren Teil dieses Tubus 7, war der Aufsatz A, eingeschlitfen, dessen 
oberster, verengter Teil den obersten ‘Teil des Ventilstieles eng um- 
schlofs. Dieser Schlufs wurde noch durch einen ibergestreiften 


(Jummischlauch vervollstiindigt, 
in dem sich der Ventilstiel ver- ih 


schieben liels, so dals das Ventil 
geschlossen und gedffnet werden \ 
konnte, An einen — seitlichen 
Ansatz des Rohres war das 





Phosphorpentoxydrohr P, ange- 
schliffen. 


In den Tubus T, 


Aufsatz. A, eingeschliffen, der den 


Stiel des Riithrers R eng um- 
schlots. Der Riihrer wurde durch 


war ein 





Riemenscheibe und Heilsluttmotor 





angetrieben. Durch eimen seit- 








lichen Ansatz des Aufsatzes und 








des Phosphorpentoxydrohres P, 








wurde andauernd ein Strom 
trockener Lutt eingeleitet, der aus 





dem oberen Teil des Autsatzes 
A, 
Kindringen von Luftfeuchtigkeit 


wieder entwich, so dalfs ein 


auf diesem Wege ausgeschlossen war. 

Um die Shure aus dem Gefriergefiils ablassen zu konnen, ohne 
sie mit feuchter Luft in Beriihrung zu bringen, war aut das Rohr & 
am Boden des Gefriergefiilses eine dicke Glasplatte G autgeschilith 
an die die verschiedenen, zur Autnahme der einzelnen Fraktione: 
bestimmten Flaschen mit Hilfe der plangeschliffenen Mindungen 
luftdicht angesetzt werden konnten. Diese Flaschen hatten seit- 
liche Tuben mit Phosphorpentoxydrohr /,. 

Zur Messung der Temperaturen im Gefriergefils wurde ein 
Thermoelement 7k in den hohlen Stiel des Ventils eingetulrt. 
Die Emptindlichkeit des Spiegelgalvanometers wurde so reguliert, 


dafs die Temperaturen bis auf Milligrade abgelesen werden konnte: 
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Um die Siure zum Gefrieren zu bringen, war das Gefriergefii{s 
von einem weiteren, mit Alkohol getiillten Gefilse umgeben. Die 
Temperatur des Alkohols, der wihrend des Gefrierens gerade so 
wie die Siure stindig geriihrt wurde, wurde durch Kohlendioxyd- 
schnee immer nur einige Grade unter die Getriertemperatur der 
reine. Salpetersiiure (—41.3°) abgekiihlt. Liafst man diese Vorsicht 
aulser acht, was wohl hiiutig im Interesse schnellen Arbeitens ge- 
schieht, so gefriert zwischen den sich an der Wandung des Ge- 
friergefilses ansetzenden Kristallen der reinen Si&ure auch die 
Mutterlauge mit ihren Unreinigkeiten vollstiindig, wodurch die 
Reinigung des Stofles durch Ausfrieren natiirlich illusorisch wird. 
Durch Autserachtlassen dieser Vorsicht sind schon oft grobe Irr- 
timer herbeigefihrt worden. Wir arbeiteten deshalb stets mit so 
veringer Unterkiihlung, dafs erst nach vielen Stunden eine geniigende 
Menge Sfure kristallisiert war. 

War dies geschehen, so wurde das Ventil V ein klein wenig 


ehoben, so dafs ein ganz enger, kreisfOrmiger Zwischenraum zwischen 


dem Rohr R und dem Ventil V enstand, durch den die Mutterlauge 
von den Siurekristallen langsam abtlofs. Die letzte Mutterlauge 
wurde durch gelindes Saugen an P, aus den Kristallen gedriickt, 
wobei bei stillstehendem Riihrer 2 das obere Ende des Aufsatzes A, 
‘urch einen umklappbaren Gummischlauch luftdicht abgeschlossen 
vurde, so dafs die nachdringende Luft nur durch das Phosphor- 
pentoxydrohr rs elntreten konnte. Wir hefsen dann bel noch 
offenem Ventil V die Temperatur langsam steigen, so dals etwas 
von den Kristallen schmolz und diese Schmelztliissigkeit die letzte 
Mutterlauge aus dem Gefriergefiils spiilte. Nun wurde das Ventil 
ge schlossen, die Siure ganz aufgetaut, das fraktionierte Kristallisieren 
wiederholt und so tort. 

Iss zeigte sich nun, dals die Sure bei fortgesetztem Fraktio- 
nieren auf diese Weise sehr bald konstant werdende Geiriertempe- 
raturen zeigte, d. h. die Temperaturen, bei welcher die nachein- 
ander gewonnenen Fraktionen zu _ kristallisieren begannen, waren 
konstant. Trotz dieses khriteriums ftir Kinheitlichkeit des 
Stoffes fiel die Temperatur bei dem Fortschreiten des 
Kkrstarrungsprozesses nicht unbetrachtlich, um mebrere 
Grade, was auf eine durch fraktioniertes Kristallisieren nicht zu 
beseitigende Verunreinigung schliefsen liels. Dementsprechend gaben 


denn auch verschiedene Gehaltsbestimmungen nacheinander gewonnener 


raktionen einen unveriinderten Siuregehalt von 99.4+ 0.1 °/,. 
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Zur Gehaltsbestimmung wurde stets wie folgt verfahren. Kin 
mit zirka 150 ecm Wasser beschicktes, mit Glasstopfen verschlossenes 
kélbchen wurde genau gewogen. Nachdem das Wasser durch eine 
Kiltemischung zum teilweisen Gefrieren gebracht war, liefsen wir, 
wihrend das Kélbchen noch in der Kiltemischung blieb, etwa 70 
bis 80 g der zu untersuchenden Siuren unter gutem Umschwenken 
eintliefsen. Die Autlésung erfolgte so ohne jede Erwirmung. Nach 
dem Erwirmen aut Zimmertemperatur ergab eine neve Wiigung 
die genaue Saiuremenge. Die Siure wurde dann mit Wasser zu- 
niichst auf 1000 ccm aufgefiillt. Hiervon wurden dann immer je 
100 ecm nochmals auf 1000 ccm verdiinnt, so dafs die Siure dann 
etwa 0.1 normal war. Es wurde dann ermittelt, wie viel ccm dieser 
Saiure erforderlich waren, um je 300 ccm 0.1 n. Sodalisung zu 
neutralisieren. 

Ks fragte sich nun, warum es trotz aller Sorgfalt und Vorsicht 
im Arbeiten nicht gelang, durch fortgesetztes Ausfrieren absolute 
Salpetersiiture zu gewinnen. Wiihrend des Arbeitens gemachte Be- 
obachtungen und Angaben in der Literatur gaben uns die Er- 
klirung. Die kristallisierte Salpetersiiure erscheint schneeweils und 
ist ohne Zweifel ,,absolut*‘, aber die Schmelze ist schon bei — 41° 
gelblich, die Farbe nimmt immer mehr zu, wenn die ‘emperatur 
auf Zimmertemperatur steigt und geht wieder zuriick, wenn man 
wieder abkiihlt. Da nun Salpetersiiure von 98'/,°/,, ebenso wie 
so viele Nitrate, absolut farblos ist, so besitzt reine Salpetersiiure 
ohne Zweifel keine Eigentarbe, die Farbe der soeben geschmolzenen 
Siure muls deshalb notwendig von einer schon withrend des Schmelzens 
entstehenden Verunreinigung herriihren. Es ist bekannt, dals héclhist 
konzentrierte Salpetersiiure, ebenso wie absolute Schwefelsiure, 
Anhydrid abdunsten last, die kristallisierte Saure zerfallt also beim 
Schmelzen sofort teilweise in Anhydrid und Wasser, welche beide 
sich in der Hauptmenge der Siiure lésen. Nun ist zwar das teste 
Anhydrid farblos, im fliissigem Zustande aber hat Weber! es trotz 
aller Versuche nicht farblos erhalten kénnen. Deshalb geniigt der 
nachweisbare teilweise Zerfall* der absoluten Salpetersiiure in Anhydrid 
und Wasser gleich beim Schmelzen vollkommen, um die gelbliche, 
mit steigender Temperatur stiirker werdende Fiirbung zu erkliren. 
Da nun das Anhydrid sehr leicht aus der Siiure abdampft, wiihrend 
das Wasser zuriickgehalten wird — gerade so wie bei der absoluten 


' Pogg. Ann. 147, 113. 


* der auch aus der Gestalt der Schmelzpunktskurve zu folgern test. 
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Schwetelsiure so erwies sich unsere Siure nie als absolut: denn 
unser Gefrierapparat enthielt einen bei fortgesetztem Fraktionieren 


immer grélser werdenden Luftraum iiber der Siiure, der das ver- 
dampfende Anhydrid aufnahm; zudem entweicht auch noch Anhydrid 
heim Herauslassen der Siuren aus dem Gefriergefils. Um _ diese 
Kehler méglichst zu vermeiden, konstrmerten wir einen neuen 
Apparat, eintacher und von kleineren Dimensionen, den wir mit 
unserer Siure von 99.4+0.1°/, ganz anfillten. Diese Saéure gab 
nochmals dureh teilweises Gefrieren gereinigt eine Schmelze von 
99.79") HNO,, die nochmals fraktioniert 90.67°/, HNO, hielt. 

Beleganalysen: Fraktion 1: 78.802 g Siiure wurden mit Wasser 
aut 10000 com aufgefillt. Von dieser Saiure wurden fiir 300 ecm 
'.n. Sodalésung 242.27 com verbraucht = 99.79 °/, HNO,; 

Fraktion 2: 87.052 ¢Siure, sonst ebenso. Verbraucht 218.01 ccm 
Siiture = 99.67°/, HNO,. 

In Beriihrung mit trockner Luft geht der Gehalt der Saure 
solort weiter zuriick, bis er auf 98.67°/, HNO, gefallen ist. Wir 
iberzeugten uns, dals die Siure mit diesem Gehalt im _ trocknen 
Luitstrom bei Zimmertemperatur weiterhin unverindert verdampft. 
[hie Luit wurde fiir diese Versuche durch ein Phosphorpentoxydrohr 
von ein Meter Linge getrocknet. 

Diese unsere Beobachtung ist in guter Ubereinstimmung mit 
der Angabe Roscors!, der eine Siiture von 99.5 °/, 1m trocknen Luft- 
strom auf '/, eindampfen liefs, woraut der Riickstand 98.77 °/, HNO, 
enthielt. Wir wiederholten diesen Versuch genau, worauf unser 
Siurertickstand 98.67°/, HNO, enthielt. 

Leiteten wir durch unsere gelbliche Siure von 99.4°/, trockene 
Luft, so wurde sie heller, und zur selben Zeit, wo die Séiure 
den nun konstant bleibenden Gehalt von 98.67°/, erreichte, 
verschwand die letzte Spur der Fairbung. Wir miissen des- 
halb annehmen, dals jede Saure mit einem hoéheren Gehalte als 
98.67") HNO, gefirbt ist und dalfs jede derartige Saure durch 
Verlust von Anhydrid an die Luft verdiinnter wird. Absolute 
Salpetersiiure existiert nur im kristallisierten Zustande 
unterhalb —41". Eine Fliissigkeit von der Zusammensetzung der 
absoluten Salpetersiure kann nur in einem Raume existieren, in 
welchem Salpetersiiureanhydrid von bestimmtem Dampftdrucke vor- 
handen 1st. 


' Ann. 196, 511. 















Unser Befund steht nun im Widerspruch zu einigen Angaben, 


die sich in der ilteren und neueren Literatur tinden, So spricht 
J. W. Brtuu'! von einem ganz farblosen Priparate, das aus der 
bekannten Spezialfabrik fir hochprozentige Salpetersiure von VALEN- 
riINER und Scuwarz in Leipzig-Plagwitz bezogen war. Dasselbe 
enthielt dem Volumgewichte nach 99.62°/,, der Titration nach 
99.48°/, HNO,. Wir baten darauf hin die Fabrik, uns ebenfalls 
eine derartige Siiure zu liefern, erhielten aber die Antwort, dals 
eine so hochgradige farblose Siure nicht geliefert werden kénne, 
da sie nicht herstellbar sei. Diese Angabe der Fabrik deckt 
sich mit unseren Beobachtungen, wir miissen deshalb glauben, dafs 
Browns fragliche Siure wohl nicht mehr als 98.7°), HNO, enthalten 
hat. Broun spricht am gleichen Orte von einer anderen Siure. 
die schwach gelbstichig war und nach dem Volumgewicht 99.46 ° 
nach der Titration aber sogar 99.94°/, HNO, enthielt. Kine Siure 
von der zuletzt angegebenen Konzentration kann man wohl nur so 
erhalten, dafs man in stirkste Saure noch etwas Anhydrid hinein- 
destilliert. Die auf das Volumgewicht gegriindeten Bestimmungen 
halten wir nicht fiir genau genug, wenn es sich darum handelt, 
noch die zehntel Prozente nahe bei 100 °/, zu bestimmen. Wir fassen 
unsere Resultate kurz zusammen in die Siitze: 

1. Absolute Salpetersiiure existiert nur in Gestalt schneeweilser 
Kristalle unterhalb —41° C. 

2. Die Salpetersiurekristalle schmelzen zu einer gelblichen 
Hliissigkeit, einer Lésung von etwas Stickstoffpentoxyd und Wasser 
in Salpetersaure. 

3. Diese Lésung verliert an trockener Luft unter Entfarbung 
Anhydrid bis die Siure 98.67°/, HNO, enthilt. Diese Siure ist 


unverindert fliichtig. 
os 


' Zeitschr. phys. Chem. 22 (1897), 374. 


Clausthal 7/Harx, Dexember 1904. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Dezember 1904. 











Uber die Komplexbildung des Quecksilberrhodanids. 
Von 


HERMANN (FROSSMANN. 


Die nahen Beziehungen des Rhodanions zu den Halogenionen 
zeigen sich in der starken Aziditit der Rhodanwasserstofisiure, der 
Schwerléslichkeit analoger Metallsalze und der gleichstarken Tendenz 
zur Doppel- und Komplexsalzbildung. Wie friiher qualitativ nach- 
gewiesen wurde,! steht das Rhodanion besonders dem Bromion nahe. 
Wiihrend es sicher stirker komplexbildend als Chlorion, schwicher 
als Jodion wirkt, kann eine Entscheidung zwischen Brom- und 
Rhodanion nur eine relative sein, denn die sonst sicheren Merkmale, 
die Léslichkeit und die Tendenz und Stabilitat der Komplexver- 
bindungen geben bei den verschiedenen Metallen keine eindeutigen 
Resultate. So ist Bromsilber schwerer léslich als Rhodansilber,? 
hingegen ist die Bestiindigkeitskonstante des Kaliumsilberrhodanids 
K.Ag(SCN), grolser als diejenige des allerdings hypothetischen 
Bromids K,AgBr,.* Einfachere Verhialtnisse waren beim Queck- 
silber zu erwarten. Hier existieren analog gebaute Doppelbromide 
und Rhodanide. SHeRRILL* hat gezeigt, dals sich Quecksilberbromid 
in wisserigem Bromkalium unter Bildung des Salzes kK,HgBr, lost, 
dessen Komplexkonstante er bestimmt hat. Quecksilberrhodanid 
vereinigt sich entsprechend mit Alkalirhodaniden zu komplexen 
Doppelverbindungen, von denen im festen Zustand zwei Reihen be- 
kannt sind: Trirhodanide RHg(SCN), und Tetrarhodanide R, Hg(SCN),.° 


' Grossmann, Z. anorg. Chem. 37 (1903), 428. 
* Kesren u. Turer, Z. anorg. Chem. 33 (1903), 139. 
BoptaAnper u. Eseriem, Z. anorg. Chem. 33 (1904), 197. 
SHERRILL, Zeitschr. phys. Chem. 43 (1903 , 705—40. 
Rosennem u. Coun, Z. anorg. Chem. 27, 286. 
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Vals hier ausgesprochen komplexe Verbindungen vorliegen, geht aus 


analytischen Reaktionen, qualitativen Uberfiihrungsversuchen und 
Leitfahigkeitsbestimmungen hervor. 

Der Grad der Komplexbildung lilst sich jedoch nach diesen 
Methoden nicht quantitativ erfassen. 

Die BopLAnpERsche Methode der Messung von Konzeuntrations- 
ketten verdiinnter Liésungen erlaubt aber diese Frage experimentell 
zu lésen. Ferner 1lifst sich durch Léslichkeitsbestimmungen von 
(Juecksilberrhodaniir in Rhodankalium in iihnlicher Weise, wie es 
SHERRILL fiir das Bromiir und Jodiir gezeigt hat, ein Kinblick in die 
Zusammensetzung des gelésten Komplexsalzes gewinnen. 

Quecksilberrhodaniir lést sich in verdiinnten wiisserigen Alkali- 
rhodanidlésungen zu einem Salz der Merkurirhodanwasserstofisiiure 
unter Abscheidung von metallischem Quecksilber. Die Abwesenheit 
von Merkurionen in der Lésung wurde noch speziell analytisch nach- 
gewiesen. Fiir die in Frage kommenden Gleichgewichte gelten dem- 
nach dieselben Uberlegungen, wie sie SHERRILL bei der Untersuchung 
der Merkurchloride entwickelt hat. 


Hg,(SCN), ~ > Hg(SCN), + Hg. 


“a [Hg(SCN), | ‘V) 
| Hg,(SCN), | 
mHg(SCN), + n(SCN)’ < * (Hg(SCN), (SCON’)). 
K ~ , 
1 [Hg(SCN), |"{(SCN }))" - 


wenn man das Komplexion mit D bezeichnet. 

Bei Verwendung von iiberschiissigem Rhodaniir als Bodenkérper 
ist die Konzentration desselben konstant, ebenso diejenige des freien 
Neutralteiles Hg(SCN),. 

Das Merkurrhodaniir verhilt sich nach Apreca gleich den 
Merkurhaloiden wie eine schwerer lésliche Form des betretlenden 
Oxydsalzes. 

Bei Variierung der Konzentration des Alkalirhodanids ist dem- 


nach bei eingetretenem Gleichgewicht 
D 
(SCN’)" 


Z. anorg. Chem. Bad. 43 24 


= h | Hg SCN), |” = ky, 3) 
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Bezeichnet man mit a die Anfangskonzentration an Rhodanion. 


mit ¢ diejenige des komplexen lons, so gilt unter der Annahms 
dafs sfimtliches Merkurirhodanid komplex gebunden ist, die Beziehung 


Cc 
wn 


2 ; n i 2) 
la — 


mn 


Die Konzentration des Komplexions wurde durch gewichtsana- 
lytische Bestimmung des Quecksilbers als Sulfid ermittelt, das 
ich in den mit iiberschiissigem getrockneten Quecksilberrhodaniir 
im Thermostaten bis zum Gleichgewicht bei 25° geschiittelten Lé- 
suvgen befand. Der Gehalt an Gesamtrhodanion wurde titrimetrisch 
ermittelt. 

Ks ergab sich fiir »=2n. m=1 gute Konstanz, wie die 
Tabelle | ergibt. 


‘Tabelle LI. 





a Konzentration « = Konzentration i c 
: ote ; K, = | 
der Rhodanidlésung des Komplexsalzes (a — 2e)* 
0.4630 0.1367 3.78 
0.3173 0.0785 3.05 
0.2100 0.0438 2.92 
O.2315 O.0S1L38 3.08 
O.LLST O.OLS5 2.99 
0.0952 O.OL3T 2.98 
O.0T7T1 0.00992 3.01 
0.0529 0.00502 2.91 
Ks vollzieht sich demnach in verdiinnter Lésung — der erste 


Wert fillt heraus, da bei Anwendung von konzentrierten Lésungen 
der Bodenkérper unlésliches Trirhodanid enthalt — zwischen Queck- 
silberrhodaniir und Kaliumrhodanid die umkehrbare Reaktion 


Hg,(SCN), + 2KSCN . > K,Hg(SCN), + Hg. 


es ae 


Merkurirhodanid lést sich gleichfalls und zwar bedeutend leichter 
als das Merkurisalz in wisserigem Rhodankalium. Jedoch_ bildet 
sich hierbei auch Trirhodanid. Eimige Messungen hat bereits JANDER ' 
ausgefiihrt, allerdings ohne Beriicksichtigung der Eigenléslichkeit 
des Quecksilberrhodanids in Wasser. Zieht man diesen Wert, 


' Janver, Zeitschr. f. Elektrochem. 8 (1902), 688. 





Steere) 





welcher bei 25° zu 0.00215 n. im Liter gefunden wurde, von der 


durch die Analyse gefundenen Quecksilbermenge ab, so ergeben sich, 


a rt lh , 

wie in der Tabelle Il] angegeben, die Werte fiir . welches Ver- 
‘ 

. . ’ - . = , M 

hiltmis nach SHERRILL anniihernd dem Verhiltnis entspricht. Die 
Mi 


eysten mit der erwahnten Korrektion versehenen Werte riihren von 
Janper her, die beiden iibrigen von muir. 

Der dritten Bestimmung JAanperRs, bei welcher eine Loésung 
von Rhodankalium zur Anwendung kam, die 0.542 n. war, ist kein 
Wert zuzuschreiben, da bei Benutzung derartiger Konzentrationen 
sich Trirhodanid im Bodenkérper vortindet. Eine weitere Fehler- 
quelle bietet die Leichtigkeit von Ubersiittigungserscheinu) gen, die 
gerade diese Verbindung zeigt. 


Tabelle IL. 





a = Konzentration 


e = Loslichkeitserhéhung a 
der Rhodanidlésung 
Y.101 0.0549 1.54 
0.248 O.1382 1.79 
0.095 0.0524 1.82 
0.056 0.0308 1.82 


Zum niimlichen Gleichgewicht mulfs man durch Schiitteln von 
Kaliumtrirhodanid mit. Wasser kommen. Es wurde gefunden: 


KSCN = 0.1716 normal 
He” = 0.0925 - 


woraus mit Beriicksichtigung der erwihnten Korrektion sich @ = 1.55 
ergibt. 

Da alle Werte von @ kleiner als 2 sind, so ist anzunehmen, 
dafs sich in der Lésung tatsiichlich neben dem iiberwiegend vor- 
handenen Tetrarhodanid etwas Trirhodanid findet. Bei Anwendung 
von stark iiberschiissigem Rhodankalium, wie es bei den Léslich- 
keitsversuchen mit Merkurorhodanid der Fall ist, bildet sich dagegen 
praktisch nur Tetrarhodanid. 

Aus den Léslichkeitsversuchen allein lafst sich jedoch nur das 


a ae | . if , a | 
Verhaltnis ——, nicht jeder Kinzelwert bestimmen. Wir haben die 
m 


“4 
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Annahme gemacht, das m= 1 ist. Diese Voraussetzung wird aly 


erst exakt mit Hilfe der BopLANDERschen Methode, welche bei der Unter. 
suchung anorganischer Komplexverbindungen vielfach erfolgreic}) 
Anwendung gefunden hat, bewiesen. ! 

sesitzt ein komplexes lon die allgemeine Formel D =  f, 
wo M das Metall, R den Séurerest bedeutet, so ist eine gering, 
Menge in die Bestandteile mM +R gespalten. Bei konstanter 
Temperatur gilt nach dem Massenwirkungsgesetz: 


D 
Mn" R* 


M =/ iy “¢ 
Ry koust. 


bas Verhiiltnis der freien Metallionen in zwei verschiedenen 


= konst. 


Hieraus folgt: 


Lésungen liifst sich demnach darstellen als: 


M, _7/ DR) 
M, Y OD,(R,? 


Dieses Verhiiltnis lifst sich durch Anwendung von Konzen- 
trationsketten bestimmen. Nach der Formel von Nernst ist: 


: M 
K = 0.058 log <! . 
M, 


Kennen wir D und R genau und sind wir berechtigt anzunehmen, 
dals alles Metall praktisch in Form des Komplexsalzes gelést ist, 
so kénnen wir aus diesen beiden Gleichungen m bestimmen. 

In der folgenden Tabelle bedeutet E die gemessene elektro- 
motorische Kraft in Volt. Die Bestimmung geschah nach der 
PoaGenporrFschen Kompensationsmethode unter Anwendung eines 
Spiegelgalvanometers als Nullinstrument. Als Elektroden dienten in 
Gilas eingeschmolzene Platinspitzen, die in das Quecksilber tauchiten, 
welches in beiden Schenkeln des U-térmigen Mefsgetalses mit der 
Merkurisalzlésung in Beriihrung stand. Die elektromotorischen 
Kriifte erwiesen sich als sehr konstant. Schiitteln brachte keine 


' Bopianper u. Srorpeck, Z. anorg. Chem. 31 (1902), 458. — Bop anper 
und Eser.em, Z. anorg. Chem. 39 (1904), 197—240. — Kunscuert, Z. anorg. 
Chem. 41 (1904), 388—76. — Snerrivt, |. ce. — Ecrer, Ber. deutsch. chem. (es. 


36 (1903), 2818. 3400 £F. 
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.uderungen hervor, ebensowenig Durchleiten von Wasserstoffgas. 
as metallische Quecksilber erscheint demnach gegen Rhodanid- 
sung bedeutend unempfindlicher zu sein als das Silber, welches 
{| Luftzutritt sich in Rhodankalium merklich lést und inkonstante 
Werte ergibt.} 

Da die Rhodanionkonzentrationen nicht genau gleich waren, so 
ergibt sich die elektromotorische Kraft unter der Annalhme der 
Formel K,Hg(SCN), fiir das geliste Komplexsalz und Beriick- 
sichtigung der Zweiwertigkeit des Quecksilbers wie folgt: 





: 0.058 D ((SCN.)| 4 
K = (log —1 + log |\~-~.3 
2m D, Sf N, 
woraus m zu berechnen ist. 
‘Tabelle ILI. 
7 . 18° 
Konzentration der LD, D, ” 
Rhodanid- Rhodanid- Konzentration Konzentration Vv ‘ di 
» . . olf 
lésung I lésung I] 4-Komplexsalzes d. Komplexsaizes 
0.4368 0.4662 0.0196 0.0044 O.O1LUS 1.04 
U.2184 0.2331 0.0098 0.00245 0.0197 LO 
O.1092 O.1166 0.0049 0.00123 O.OLaT 1.05 


Das Salz enthilt demnach tatsichlich wie die Haloiddoppelsalze 
1 Atom Quecksilber. Der Wert fiir , d. h. in diesem Falle die 
Gesamtzahl der im Komplexe vorhandenen Rhodanreste ergab sich 
durch Messung von Konzentrationsketten, welche gleiche Konzentration 
an Komplexsalz, dagegen verschiedene an freiem Rhodanid zeigten., 

Da unter diesen Umstinden 1), = D, ist, so ergibt sich die 
hormel: 

0.058 » SCN 
K = log 
2m ~ (SCN), 

Da diese Beziehung nur dann streng gilt, wenn der Dissoziations- 
grad in beiden Lésungen gleich bleibt, so wurden die Verdiinnungen 
in einem Schenkel mit Rhodankalium gleicher Konzentration wie 
die Anfangslésung im anderen mit dquivalent normaler Kaliumnitrat- 
lisung ausgefiihrt, so dafs beide Lisungen inbezug auf das Kation 


999 


' Bopianper u. Eseriein, Z. anorg. Chem., |. e. 5. 
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gleich konzentriert sind. Hierdurch fallt die sonst notwendige Be. 


riicksichtigung des Dissoziationsgrades aus der Berechnung fort. Auch, 
bei den Loslichkeitsbestimmungen des Quecksilberrhodaniirs in Rho- 
dankalium werden die Verdiinnungen mit iquivalent normaler Kalium- 
nitratlésung ausgefiihrt, uachdem sich gezeigt hatte, dals Kalium- 
nitratlésung praktisch kein Rhodaniir lést. 

Diese Verbesserung der Methode wurde auf Vorschlag von 
Herrn Prof. BopLANpER, der ihre Brauchbarkeit in einigen Fallen 
erprobt hatte (diese Versuche sind zurzeit noch nicht publiziert), 
auch hier benutzt. 

\uch hier wurden fiir jedes Molekiil Merkurirhodanid zwe; 
Rhodanreste in Abzug gebracht. Ferner wurde die Konzentration 
des Rhodankaliums derartig gewilt, dals sich kein Rhodaniir ab- 
scheiden konnte. Die Daten hiertiir waren aus den Léslichkeits- 
bestimmungen ja bereits bekannt. Eine Korrektion fir die Fliissig- 
keitskette (mit KNO,-Lésung getrinktes Filtrierpapier, welches sich 
in der Bohrung des beide Schenkel verbindenden Habhnes befand),' 
wurde nicht angebracht, da eine Uberschlagsrechnung ergab, dals 


das Ergebnis dadurch nicht veriindert wurde. 


Tabelle IV. 





l) NNonzentr. Konzentration der WKonzentration der 
des (Calciumrhodanid- Kaliumrhodanid- . z 

Komplexsalzes lisung I lisung II vom ois 
U.O0245 O.4711 0.2331 0.0371 2.0% 
U.UOT225 0.4727 0.1554 O.0D87 2.12 
O.O0O0O8 17 0.4735 0.1166 0.0733 2.0% 
0.000612 0.4740 0.09382 0.0850 2.0% 
0.000490 0.4744 O.0T7T76 0.0942 2.07 
0.000408 O.4746 0.0666 0.1013 2.05 
0 000850 0.4748 0.0570 0.1085 2.08 
0 000806 O.4750 0.0508 0.1137 2.02 
0.000245 0.04711 0.02331 0.0840 1.92 
O.O00T85 O.04727 0.01554 0.0527 1.8% 
0 OOOS1LT 0.04735 0.01166 0.0652 1.85 
O.0O00812 0.04740 0.00982 0.0749 1.S¢ 
O.0000490 O.04744 0.00776 0.0519 1.83 
0. 0000408 0.04746 0.00666 O.USS6 1.79 
O.OO00805 0.04748 0.00508 0.0953 1.79 


' Boptinper up. Erercem. S. 207. 
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Da nach Tabelle II] m= 1 ist » nach obigen Messungen 
fi . 
= 2, so folgt n = 4. 


- m 
Die Formel des in der Lésung vorhandenen Salzes ist demnach 


kK, Hg(SCN),. In sehr stark verdiinnten Lésungen scheint daneben 
noch KHg(SCN), zu existieren, wie aus dem Sinken des Quotienten 


~ hervorgeht. 
2m 
; . , : l) | 
Zur Bestimmung der Komplexkonstante K wae 18t die 
He "(SCN)" 


Kenntnis der Merkuriionenkonzentration notweudig. Mit ihrer Hilfe 
lilst sich, falls D und (SCN) bekannt sind, diese fiir die Stabilitiit 
des Komplexes wichtige Grifse berechnen. 

Durch Messung der Potentialdifferenz einer Lésung von. be- 
kanntem Gehalt gegen die '/,, n. Kalomelektrode, die hierbei posi- 
tiver Pol war, ergibt sich die Merkuriionenkonzentration. Als Kon- 
zentration der Merkuroionen in der '/,.-Klektrode wurde nach dem 
Vorgang von SHERRILL in der dort abgeleiteten Weise, der Wert 
Hg," ):) ng. = 4.10—'° angenommen. 

Daraus ergibt sich mit Beriicksichtigung der Beziehung 


‘Hg, "| 


= 120, 
[Hg” 


die Konzentration der Merkuriionen als 
(Hg™})),, nu, = 3.3 - 107%, 


Als elektromotorische Kraft der Kette '/,, n. Kalomelelektrode 
gegen Quecksilber in einer Lésung die fiir das Komplexsalz 0.195 n., 
fiir Rhodankalium 0.437 n. war, ergab sich + 0.145 Volt. 

Daraus berechnet sich bei Zimmertemperatur (f= 18") nach 
der Nernstschen Formel die Konzentration X der Merkuriionen in 
der Komplexsalzlésung: 

0.0058 log/Hg"|n. yy 


X 


X = 3.3-10--, 


K = 


Kir die Komplexkonstante ergibt sich mit Beriicksichtigung cer 
Tatsache, dalfs der Dissoziationsgrad eines zweiwertigen Salzes gleich 
dem Quadrat eines einwertigen ist:! 


‘ Bop.tAnDER u. Srorpeck, Z. anorg. Chem. 31 (1902), 19 Bopiainni 


und Eperrer |. ec. S. 201. 








Pp D.«? D 
K = — 


Hg" (SCN *a@* ~~ Hg" (SCN)* @? 


Der Dissoziationsgrad des Rhodankaliums wurde dem des Chlor- 
kaliums gleichgesetzt und aus den Tabellen von Kowurauscn ent. 
hotmmmen, 


Is ergab sich: 


ly 25-10%", woraus sich die Dissoziationskonstante 


or 0.4+-10-" als reziproker Wert berechnet. 

\ 
SHeneitt fand ohne Beriicksichtigung des Dissoziationsgrades 

fiir das Doppelbromid kK, Hgbr, 

1) 


K = He" Bet den Wert 4.3. 10??. 


Beide Werte liegen einander sehr nahe und zeigen die engen 
Beziehungen des Broms und des Rhodanions, denn fiir das Doppel- 
chlorid und Jodid ergaben sich nach SHERRILL die Werte 9- 10% 
und 1.9 10%, 

In einer bei 25° mit Quecksilberrhodaniir gesittigten Lésung 
von Rhodankalium (0.1224 n. an freiem KSCN), die zugleich 0.0438 n. 
in bezug auf das Komplexsalz war, ergab sich E = 0.072 Volt, 
woraus K = 2.8-10** berechnet wurde. Es sei jedoch erwihnt, 


dafs zuerst in der gesittigten Lésung sich schwankende Werte fiir 


Il. ergaben, erst nach fast voélliger Filtration des Bodenkérpers blieb 
der Wert konstant. Da bei jeder Filtration jedoch eine, wenn auch 


veringe Veriinderung der Konzentration eintreten mufs, so ist der 


erste Wert als zuverliissiger anzusehen. 

Mit Hilfe dieser Konstante liifst sich jetzt das Léslichkeits- 
produkt des Quecksilberrhodaniirs kK, berechnen. Hierzu stehen zwei 
Wege offen. 

Kutweder mit Beriicksichtigung der Merkuroionenkonzentration 


% 


aus der mit Rhodaniir gesiittigten Lésung. Es ist 


K, = |Hg,"] (SCN’)? a’. 


Diese Gréfsen sind aus den vorhandenen Daten leicht zu _ be- 


rechnen. 
Kin zweiter Weg liegt im folgenden. 





TS Rye arpa 
aS ae 
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Bezeichnen wir mit Kk, die Dissoziationskonstante des Rhodanid- 
.omplexes, so ist 
Hg” (SCN)* @? 


k = 0.4-10 
l D 
nach Oca und ABEL! gilt fiir das Gleichgewicht zwischen Merkuro 


und Merkuriionen die Beziehuug. 


[Hg,”] od y a 4 
Hg) 120 = K.. 


Demnach kann man fiir K, den Wert 


kK, = K, Hg" SCN)? setzen. 


Ferner ist 


K, kK. D+ @*-{Hg"| - (SCN) KD) 
K, ” (SCN)*- @? + (Hg) ~ (SCN 
D we ) 
Da aber aus den Léslichkeitsversuchen bekannt ist und 


(SCN)? 
den Mittelwert 3 besitzt. so ist 


K, = 3-K,-K, =3-04-10-"-120 = 1.44-10-"%=s, 


- 


Die maximale Léslichkeit in reinem Wasser lL ist demnuach 


L = 3 ¢ =1.5-10-7. 


Es scheint demnmach das Rhodaniir wie beim Silber etwas 
leichter léslich zu sein als das Bromiir, dessen Léslichkeit nach 
SHERRILL 7+ 10~-°> ist. 

Um jedoch diese Tatsachen noch auf eine sicherere Basis zu 
stellen. denn die Gefahr, dafs kleine Versuchstehler bei so nahe- 
stehenden Gréfsen wie den Komplexkonstanten des Doppelbromids 
und des Rhodanids das Resultat im umgekehrten Sinne beeintiussen 
kinnen, ist immerhin vorhanden, wurde die elektromotorische Kratt 
der Kette 
He HgBr, 0.00542 n. HgiSCN), 0.00542 n. 


: Hy 
KBr 1.10 n. KSCN 1.10 n. 


gemessen. Da in beiden Lésungen der analoge Komplex Hel, 
anzunehmen ist, so mufste die Potentialdifferenz » die Stromrichtung 


' Occ, Zettschr. phys. Chem. 36 (1902), 402. —- AnEL, Z. anorg. Chem. 
26 (1901), 377. 








- 5.* 


direkt angeebn, welches Komplexion mehr in die Einzelionen ge- 
palten war, Der Strom ging im Element von der Rhodanid- ZU) 
Bromidlésung. lie elektromotorische Kraft der Kette  betrug 
QOL51 Volt bei 15°. Danach wire der Rhodankomplex bei diese; 
Temperatur etwa Smal so stabil als der Bromkomplex. Dieses Re- 
sultat steht im Kinklang mit Versuchen von Brerscu,! welche zeigen 


dals ber 25" die Reaktion 


HgOH), + 4KBr ~~ K,“HgBr,” + 2K°OH’ 
HgiOH), + 4K°SCN’ [> K,” Hg(SCN),” + 2K-OH’ 


berm Rhodanid etwas weiter geht als beim Bromid. 


Bersu fand 6.36°/. Alkali fir Bromkalium 


S78, fiir Rhodankalium. 


Bei hoherer Temperatur dagegen sind die Verhiiltnisse umge- 
kehrt, den 6.80°) Alkali beim Bromid bei 50° stehen nur 6.45" 
beim Khodanid gegeniiber. Bei 47° dirften beide Systeme die 
vieichen Mengen Alkali lietern. 

Beruhte dieses auftillige Verhalten nun auf der verschieden 
srolsen Stabilitit der Komplexsalze bei héherer Temperatur, so 
mulste sich aach in der Konzentrationskette bei Temperaturerhéhung 
ein Wechsel der Stromrichtung bemerkbar machen. Dies wurde tat- 
aichlich beobachtet. 

Das Melsgefiils wurde langsam in einem grofsen Wasserbade 
erwirmt und die ‘Temperatur liingere Zeit konstant gehalten. Auch 
bei Wiederholung des Versuches zeigte sich keine Anderung in den 
elektromotorischen Kriften. Die Resultate sind in der folgenden 


ibelle verzeichnet. 


Tabelle V. 





Kk (Volt) q* E (Volt) 
Is 0.0154 D4 — 0.003 "i 
RF, +-O 0080 ANT —O 0010 
4 & O.OO55 60 — OU O0020 
if .() OO32 62 — 0.0031 
45.5) + O.0017 67 —O.0055 
51 + 0.0005 71 — 0.0065 
2—FAS — 0 
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Beim Abkiihlen ging der Wert von E unter Umkehrung der 
Stromrichtung wieder auf den Anfangswert zuriick. 

Der Verlauf der Temperaturkurve ist linear, bei 52—53° be- 
steht keine Potentialdifferenz zwischen beiden Systemen. Es hiingt 
beim Quecksilber demnach von der Temperatur ab, ob der Rhodan- 
oder der Bromkomplex als stabiler anzusehen ist. Bei gewélnliche: 
Temperatur ist der Rhodanidkomplex stabiler, bei héherer der Bro- 
midkomplex. Hierdurch werden also die Resultate hinsichtlich det 
Dissoziations- (resp. Komplex-)konstanten bestitigt. Dieses lerge| - 


) 


nis ist insotern besonders bemerkenswert, als es in diese} 
Anordnung zum ersten Mal eine direkte Anwendung der 
elektrischen Mefsmethoden zu der Frage nach der gréleren 
oder kleineren Tendenz zur Komplexbildung darstellt un 

diese GrGéfsen bei nahestehenden lonen als stark ab- 
hingig von der Temperatur erweist. 

Dureh dieses Ergebnis werden auch triihere ergebene Versuche 
die infolge der leichten Bildung mehrerer Verbindungstypen von 
Rhodanobromiden des Quecksilbers auf die nahen Beziehungen beide 
lonen schlossen,! vollkommen bestiitigt. Das auf der Verschieden- 
heit der Komplexbildung beruhende Thermoelement, dessen elektro- 
motorische Kraft allerdings gering ist, lifst sich in gewisser Be- 
zichung mit dem Umwandlungselement von Conen und Brepic* 
vergleichen, jedoch liilst sich im Gegensatz zu diesem wie zu den 
Versuchen von Couen® iiber graues und gewéhnliches Zinn der Vor- 
gang beliebig oft und ohne Schwierigkeit wiederholen. 

Mit Hilfe der Zahlen von Berscu [ilst sich ferner das Léslich- 
keitsprodukt des Quecksilberoxyds berechnen. 

Ks ist 


K, = Hg(OH)®? (Léslichkeitsprodukt des Quecksilberoxyds) 


eos Hg" R* (Dissoziationskonstante des gebildeten Komplexsalzes 


2 1) R = Br oder SCN. 


Da bei den Versuchen von Berscu Gleichgewicht eingetreten 
war, so ergibt sich 
(OH)*+ 1) IN 


ah aN 
- kK, 
' GFROSSMANN |. ¢. 
* Conen u. Brepia, Zertschr. phys. Chem. 14 (1894), 535. 


3 


Conen, Zeitschr. phys. Chem. 30 (1599), 601; BB (1900), ST: dh (1900 
O88: 36 (1901), 514. 








SOS 


Da HwOH, + 4h = Hgh,”’ + 20H ist, so folgt: 


‘ 


D = */, OH. 


Setzt man diesen Wert ein, so folgt: 


(OH K, 
Rt ~ K, 


bet 6 ', (OH)*- K, 
R4 
Ks ist demnach unter Beriicksichtigung der Tatsache, dafs fiir 
jedes (OH -2Br’ von der normalen Konzentration des Alkalihaloids 
abzuziehen sind, das Léslichkeitsprodukt des Oxyds fiir das Bromid, 
ber 25": 
0.0636)? » 2.53 - 107" 
2-(U.87238)4 
fiir das Rhodamd: 
K 0.4 + 10>" - 0.0878) 
—s™ 2 + (0.8244)! 


Ks ergaben sich als abgerundete Werte: 


Kp, =5-10-"%> und Keex = 3-10-°%, 


im Mittel 4-10-°. Dieser angefiihrte Wert fiir das Léslichkeits- 
produkt des Quecksilberoxyds stimmt in der Gréfsenordnung  be- 
merkenswerter Weise mit dem Werte von ABEGG und Fuupa! 
15-10°-"° iiberein. 

Bei gewohnlicher Temperatur geht demnach beim Quecksilber 
die komplexbildende Kraft der Halogenionen, des Rhodan und des 
Cyanions in der Reihenfolge vor sich: Cl’, Br’, SCN, J, CN. 
Parallel mit dieser Tendenz geht die abnehmende Bestindigkeit der 
einfachen Merkuroverbindungen. Das Cyaniir ist nicht existenzfihig, 
das Jodiir sehr unbestiindig, das Chloriir am stabilsten. Bromiir und 
Rhodaniir stimmen in der Léslichkeit und der Bestindigkeit wieder 


Toi aes 


nahezu iberein. 
Umgekehrt verhalten sich die Oxydulverbindungen des Kupfers. 
Hier zeigen die Oxydsalze des zweiwertigen Kupfers vom Chlor bis 


zum Cyan steigende Tendenz zur Bildung der Oxydulformen. Kupfer- 


' Aneoo u. Fuipa, Zeitschr. f. Elektrochem. 10 (1904), 80. 





8 Gomer: , 
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‘yanid ist kaum bekannt, Kupterjodid dulserst zersetzlich, beide 
Verbindungen gehen leicht in Oxydulsalze iiber und bilden mit 
\lkalihaloiden komplexe Verbindungen, von welchen der Cyan- 
<omplex am bestiindigsten ist.’ 

Kupferrhodanid ist schon bei gewéhnlicher Temperatur dar- 
stellbar und geht jedenfalls leichter in die Oxydulform iiber als das 
Bromid, letzteres leichter als das Chlorid. Die Bestindigkeit der 
Cuprisalzkomplexe nimmt entsprechend vom Chlorid an und ab. 


Zusammenfassung der Hauptergebnisse. 


I. Quecksilberrhodaniir lést sich in Rhodankalium wie die 
Haloidsalze unter Bildung des Merkurikomplexes K,Hg(SCN), und 
Abscheidung von metallischem Quecksilber. 

Il. Dem Tetrarhodanid K,Hg(SCN), kommt auch in Lésung die 
vorstehende Formel zu, da, wie sich aus der Messung von Konzen- 
trationsketten nach der BopLANDeRschen Methode ergab, auf 1 Atom 
Quecksilber 4 Rhodanreste kommen. In sehr verdiinnter Lésung 
scheint daneben etwas Trirhodanid zu existieren. 

III. Die Komplexkonstante des Tetrarhodanids 2.5+107*, welche 
bei Zimmertemperatur gréfser als die Komplexkonstante des Bro- 
mids gefunden wurde, nimmt mit der Temperatur ab, bei 52° 
werden beide Groéfsen gleich. Bei héherer Temperatur  besitzt 
Bromion in dem Quecksilberkomplex Hgh,” grélsere  ,, komplex- 
hildende Kraft, bei tieferer Rhodanion. 

IV. Aus den Versuchen von Berscn liilst sich angeniihert das 
Lislichkeitsprodukt des Quecksilberoxyds berechnen, 

V. Die nahen Beziehungen des Brom und Rhodanions erfahren 


durch diese Versuche erneute Bestiitigung. 


Die vorliegende Arbeit wurde im Sommer 1904 im elektro- 
chemischen Institut der technischen Hochschule zu Braunschweig 
ausgefiihrt. 

Dem der Wissenschaft allzufriih entrissenen ehemaligen Leiter 
desselben, Herrn Prof. G. BopLAnper, erlaube ich mur fiir seinen 
mir jederzeit freundlichst gewihrten Rat meinen verbindlichsten Dank 
auszusprechen. 


' KounscHert l. c. 


Berlin. November 1904. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Dezember 1904 








Uber die Wirkung von Silicium auf Metatitansdurehydrat. 


Von 


(7. TTAMMANN., 


Mischt man Metatitansiurehydrat (das Priparat enthielt 24°, 
Wasser) mit gepulvertem, kristallisiertem Silicium und erhitzt die 
Mischung im Porzellantiegel, so tritt, noch bevor die Temperatur 
der Mischung auf Rotglut gestiegen ist, ein lebhaftes Ergliihen der 
Mischung ein. 

Das Metatitansiiurehydrat sowie auch das Silicium ergliihen 
fiir sich allein erhitazt nicht. Beim Erhitzen des gepulverten Sili- 
‘jums auf SOO° war nach 10 minutenlanger Erhitzung eine Ge- 
wichtszunahme nicht zu bemerken, erst bei 1100° betrug dieselbe 
in 5 Minuten 3°/ 


Krhitzt man die Mischung von Metatitansiiurehydrat und Sili- 


0° 


cium im Probierglase, so kondensiert sich an den kilteren Teilen 
des Rohrs reichlich Wasser und es ertfolgen bei der Temperatur 
der Erweichung des Glases eimige Detonationen, ein Ergliihen der 
Mischung ist aber nicht wahrzunehmen. Dafs das Ergliihen der 
Mischung beim Erhitzen unter Luftzutritt von der Verbrennung 
eines Gases heriihrt, ist auch aus folgender Beobachtung zu schlielsen: 
‘iber der Mischung sieht man zuweilen deutlich eine lichtschwache 
llamme, wenn die Erhitzung im Porzellantiegel oder auf einem 
Stiick Eisenblech vorgenommen wird. 

Man kann. das brennbare Gas leicht sammeln, wenn man die 
Mischung in einem Glasrohr, das an einem Ende geschlossen und 
am anderen Ende mit einem Gasableitungsrohr verbunden ist, er- 
litzt. Dieses Gas ist Wasserstoff Bei der Verpuffung mit Sauer- 
tott verbrauchen 2 Volumina des ‘vases 1 Volumen Sauerstoff. 

|g Silicium mit 1 g@ Metatitansiurehydrat gut verrieben gaben 
uber 100 cem Wasserstoft. Die Menge von Wasserstoff, die sich 
aus der Mischung entwickelt, hingt von der Verteilung der beiden 
Mischungskomponenten sehr erheblich ab. Erhitzt man die Mischung 


im Glasrohr und fiingt das sich entwickelnde Gas iiber Wasser aut, 
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-erreibt darautf, nachdem die Wasserstotfentwickelur (v volistiindig aul- 
sehort hat. die Mischung nochmals, so entwickelt sich bei aber- 
mahgem Erbitzen noch *f. des urspriinglich entwickelten W asser- 
stofis. Erhitzt man die Mischung im otienen Probierglase, so treten, 
wenn -dieselbe wihrend der Erhitzung nicht geschiittelt wird. nur 
2—4 Detonationen auf, schiittelt man aber das Pulver, so treten 
die Detonationen wieder auf. Man bemerkt deutlich, dats die Deto- 
nationen mit der Zeit immer schwiicher werden und durclis Schiit 
teln der Mischung von neuem hervorgeruten werden kénnen. 

Nach dem Ergliihen, also beim Erhitzen:der Mischung an der 
Luft, iimdert sich das Aussehen des Pulvers nur wenig, im Rohr 
unter Luftabschlufs erhitzt nehmen die tiefer legenden Schichten 
eine schwarzviolette Fiirbung an, welche beim Gliihen an der Lutt 
verschwindet, indem sich die urspriinglich graue Farbung der Mischung 
wieder herstellt. Hierbei findet eine Gewichtszunahme bis zu 5"), statt. 

Ubergiefst man das violettschwarze Pulver mit Salz- oder Schwetel- 
siiurelisungen, so farben diese sich nach einiger Zeit tiet violett. 

Wassertreie Titansiiure (gegliihtes Metatitansiiturehydrat) mit ge- 
pulvertem Silicium gemischt, ergliiht mcht beim Erhitzen an der 
Luft, entwickelt im Rohr erhitzt keinen Wasserstoff, vertirbt sich 
nicht und fiirbt auch Schwetelsiurelésung nicht. 

Hieraus folgt, dals durch Silicium bei beginnender Rotglut 
Metatitansiiurehydrat, nicht aber wassertreie ‘Titansiiure reduziert 
wird. Die Reaktion geht wahrscheinlich nach folgender Gleichung 
vor sich: 

2TiO(OH), + Si = SiO, + TH,0, + H,O + H, 


Die quantitative Bestitigung dieser Gleichung ist schwierig, 
weil in dem Reaktionspulver sich ein Teil der Stotle der Reaktion 
entzieht, auch ist die Trennung von Titansiiure und hieselsiiure be- 
sonders in Gegenwart von Silicium schwierig. 

Bemerkenswert ist, dafs amorphes Silicium nicht die Wirkung 
aut Metatitansiurehydrat zeigt, welche dem kristallisierten Silicium 
eigentiimlich ist, weder ergliiht die Mischung von amorphem Sili- 
clum mit Metatitansiiurehydrat beim Erhitzen an der Lutt, noch 
verfarbt sich die Mischung unter Wasserstoffentwickelung beim kr- 
nitzen unter Luftabschluls. 

Withrend Silicium lebhaft aut Metatitansiureliydrat wirkt, ist 


es Ohne Wirkung auf die Analogen des ‘Titansiiturebydrats, nimlich 


Kieselsiurehydrat, Zirkonsiiurehydrat und hydratische Thorerdle 








Auch Titan (amorphes) wirkt beim Erhitzen auf Metatitansaiur: 


hvdrat. Erhitzt man amorphes Titan fir sich allein im Porzellan- 
tiegel, so bildet sich tiber dem Pulver eine lichtschwache Flamm, 
beim Erhitzen im Probierglase erfolgen Detonationen. 1 g amorphi 
Titan entwickelte beim Erhitzen im Glasrohr 20 ecm Wasserstoff 
Mit Metatitansiurehydrat gemischt gab aber 1 g amorphes Tita 
eine grélsere Menge Wasserstoti nimlich 40 cem, wobei das ur- 
spriinglich graue Pulver tief blauviolett wurde. 

ferner wirkt auch kristallisiertes Zirkonium auf Metatitansiure- 
hydrat ein. Zirkonium, fiir sich allein an der Luft bei 900° erhit 
oxydiert sich wenig, es zeigen sich nur Anlautfarben. Dagegen er- 
gliht bein Erhitzen die Mischung von gepulvertem Zirkonium und 
Metatitansiiurehydrat zuerst schwach und bald daraut sehr’ stark 
unter blendender Lichtemission. Die Temperatur, bei welcher da: 
schwache lrgliihen der Mischung eintritt, ist héher als bei der 
Silicium-'Titansiiuremischung, welche bei tieterer Temperatur leb- 
hatter ergliiht als die Zirkonium-Titansiiuremischung beim ersten 
Mrgliihen. Gliiht man die Mischung von Zirkonium und Titansiiure- 
hydrat im Glasrohr unter Luftabschlufs, so entwickelt sich wenig 
Gas, die Mischung wird aber bald dunkel und schliefslich schwarz, 
die Titansiiure wird also stark reduziert, bei der Erhitzung im 
otfenen Probierglase erfolgt eine schwache Detonation, und bald 
daraut ergliht das Gemisch hell. 

Ahnlich wie Silicium wirkt auf Metatitansiurehydrat metallisches 
Wolfram; an der Luft erhitzt ergliiht die Mischung beider Stotte, 
im Rohr erhitzt entwickelt sie Wasserstofi. Dagegen entwickeln 
mit Wasserstoff reduziertes Eisen und Molybdin mit Metatitansiiure- 
hydrat erhitzt keinen Wasserstoff; an der Luft erhitzt ergliithen diese 
Metallpulver ebenso wie beim Erhitzen in der Mischung mit Meta- 
titansiurehydrat. 

Das Metatitansiurehydrat wirkt im trocknen Zustande als Sauer- 
stoffiibertriger, indem es seinen Hydroxylsauerstoff an Silicium, 
Wolfram und Titan leicht unter Wasserstoffentwickelung abgibt. Der 
sich entwickelnde Wasserstoff entziindet sich an der Lutt und in 
seiner Flamme ergliihen die Mischungen, wobei sich das gebildete 
TiO, oxydiert. 

' Vergl. bE. A. Scungiper, Z. anorg. Chem, § (1895), 84. 


frofiingen, Institut fur ANOTrGAIIS« he Chemre. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. Dezember 1904. 








Uber Dichtebestimmungen mit der Pipette und das Ein- 
stellen titrimetrischer Losungen nach dem Volumgewicht. 
Von 


KF. W. Koisver und Sreamar Mowneu. 
Mit 1 Figur im Text. 


In seinen ,,Logarithmischen Rechentafeln fiir Chemiker“ hat 
der eine von uns Anleitung gegeben, wie man einige wichtige titr- 
metrische Lésungen zuverlassig und schnell in jeder beliebigen 
Menge dadurch herstellen kann, dals man eine belebige, konzen- 
triertere Lésung auf Grund einer einzigen Volumgewichtsbestimmung 
in einem bestimmten, aus der Tafel unmittelbar zu entnehmenden 
(srade verdiinnt. In einer gemeinschafttlich mit PH. SitepLer ver- 
Otfentlichten Arbeit! sind dann zahlreiche Belege datiir erbracht 
worden, dafs die so hergestellten Lésungen in der ‘Tat als durchaus 
richtig bezeichnet werden diirfen, dafs es nicht méglich ist, sie aut 
chemischem Wege richtiger einzustellen. 

Die Tafel XIII der ,,Rechentafeln“ ist gegriindet auf das Vo- 
lumgewicht bei 15°, d. h. auf das Gewicht, welches 1 ccm der Lésung 
bei 15° aufweist, also bezogen auf Wasser von 4°, und zwar soll 
dies mit einer Genauigkeit von etwa einer Einheit der vierten De- 
zimalstelle bestimmt sein. Diese Genauigkeit entspricht z. B. bei 
Ausgangslésungen vom Volumgewicht 1.1 einer Genauigkeit der 
Kinstellung von 0.1°/,, die fiir gew6hnliche Bediirinisse mehr als 
geniigend ist. da sie bei einer Titration mit einem Verbrauch von 
20 cem nur einer Unsicherheit von 0.02 cem gleichkommt, d. h. die 
irrenze der Ablesefehler nicht iiberschreitet. 


Chemirker-Ztg. 1902, 1055. 


4. anorg. Chem. Bd, 45. 
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Ks haben nun dem einen von uns gegeniiber mehrtach Facl)- 
genossen gegen diese Art der Einstellung von Normallésungen Be- 
denken geiiulsert, indem es doch wohl nicht méglich sei, mit den 
in den lLaboratorien vorhandenen Hilfsmitteln und bei geringer 
Ubung in der Handhabung derselben das Volumgewicht mit einer 
Genauigkeit von + 0.0001 zu bestimmen. Die gewoéhnlichen kiut- 
lichen Senkspindeln reichen dazu allerdings nicht ohne weiteres aus, 
auch die wegen ihrer Bequemlichkeit so beliebten WestpHauschen 
Wagen mit kleinem Senkkérper geniigen nicht.) Wohl aber kann 
man bei sauberem Arbeiten leicht die nétige Genauigkeit erreichen, 
wenn man einen Senkkérper von 10 cem und eine gewodhnliche 
Analysenwage anwendet, wie das in den .,Rechentafeln‘* empfohlen 
ist. Derartige Senkkérper sind kauflich zu haben, man kann sie 
sich aber noch zuverlissiger sehr leicht selbst aus einem finger- 
starken Glasstabe herstellen, an den man oben mit Schmelzglas 
eine kleine Platindse anschmilzt. Man justiert den Koérper sehr 
leicht durch Abfeilen resp. Abschleifen so, dals er in Wasser von 
4” 10 g (resp. in Wasser von 15° 9.9913 g) verliert.?, Beim Arbeiten 
mit dem Senkkérper achte man auf fettfreie Fliissigkeiten und staub- 
freie Obertlichen. Hat die Fliissigkeit auch nur kurze Zeit unver- 
deckt an der Luft gestanden, so ist sie staubig, was die Feinheit 
der Messung stark beeintrichtigt. Man macht die Obertliche am 
besten staubfrei durch Nachgiefsen von Flissigkeit bis zum Uber- 
laufen. Der Platinfaden sei gut platiniert? und tauche immer gleich 
weit ein. Beachtet man alles dies, so erhalt man mit dem 10 ccm 
Korper Werte, die meist genauer sind, als fiir vorliegenden Zweck 
erforderlich, richtige Temperatur (+ 0.1°) natiirlich vorausgesetzt. 
Als Beleg teilen wir eine Versuchsreihe mit, die Kisrer (K) und 
SiepLerk (S) mit dem 10 ccm Kérper und Wasser verschiedener 
Temperatur durchfihrten: 


(Siehe Tabelle, S. 375.) 


Diese Zahlen zeigen, dafs man mit dem 10 ccm Senkkérper 
bei eimiger Sorgfalt und ohne besondere Vorkehrungen die vierte 


‘ In Ostwatp-Luruers ,,Messungen”, S. 145 heilst es, dafs die Monrsche 
Wage ,drei geltende Ziffern® ergebe, was klarer ,,drei geltende Dezimalen* 
heifsen wiirde. Mit Senkkérpern von 10 cem erhalt man leicht ,,vier geltende 
Dezimalen". 


* Vergl. Osrwaio-Luruer ,,Messungen“, S. 145. 
' Siehe Konutravuscn, Praktische Physik, 8. Auth, 5. 55. 
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Nr. 


10 


f° 


13.4 (K) 
13.5 (K) 
14.6 (K) 
14.8 (S) 
15.2 (K) 
15.5 (IK) 
15.7 (K) 
16.65(S) 
16.9 (S) 
17.7 (S) 


Volumgewicht 


vet, 


0.99980 
0.99930 
O.9991S 
O.PY920 
O.999LI 
0.99906 
0.99902 
0.99880 
0.99890 
0.99863 


ber. 


0.99936 
0.99935 
O.999L% 
O.99916 
O.9991L0 
O.99906 
O.99902 
0.99887 
0.998838 
O.9986s 


Ditkerenz 


0 OO0O08 
OOOOOD 
OOOO] 
- OO OODO4 


~ 0.00001 


> 


+ O.O00O000 
- O.OOO00 
— 0.00007 
+ 0.00007 

-O,00005 


Dezimale noch sicher richtig erhalten kann, fiihrt man aber die Be- 
stimmung mehrfach aus, so wird das Mittel von der Wahrheit nur 
um wenige Kinheiten von der fiinften Dezimale abweichen. ' 


Wir verglichen ferner die Werte, welche unser selbstgetertigter 
Senkkérper lieferte mit denen, die ein SpRENGEL-OstTwaLpsches Pyk- 
nometer? von 53 ccm Inhalt gab. Zwei Schwetelsiuren gaben uns 


ber 15.0° 


mit dem Senkkérper: 1.32266 und 1.18878 


‘9 9 


Pyknometer: 1.32258 _,, 


ar 


SSi i 


Differenz: 0.00008 und 0.00001. 


Hiernach unterliegt es keinem Zweifel, dafs eine einzige sorg- 
filtige Volumgewichtsbestimmung mit dem 10 ccm Senkkérper oder 
mit einem gr6éfseren SPRENGEL-OstwaLpschen Pyknometer geniigt,, 
um eine beliebig grofse Menge einer Lésung, z. B. einer Salzsiiure, 


in eine Lésung bestimmter Normalitiit iiberzufiihren. 


Wir haben 


aber geglaubt, die Volumgewichtsbestimmung ganz auf Hilfsmittel 
griinden zu sollen, die dem titrierenden Chemiker noch vertrauter 
und mehr zur Hand sind, als Senkkérper und Pyknometer, deren 
kunstgerechte Handhabung vielen Fachgenosseu nicht geliiutig ‘st. 
Am nichstliegenden ist der Gedanke, auf die Vollpipette zuriick- 
zugreifen, denn sie ist das vollkommenste Mefsgeriit der ‘Titrier- 
methoden. Nun ist zwar in Ostwaup-Luruers ,,Messungen* unter 


' Kontracscn und HaLttwacus erreichten mit der Methode durch Anwen- 


os 


dung bestimmter Kunstgriffe bis zur 7. Dezimale richtige Werte, MWued. Ann. 
0, 118; 53, 15; 56, 185. 
* Ostwacp Luruer, ,,Messungen“, S. 142. 








»Wichtebestimmung mit der Pipette’ angegeben,! die Bestimmungen 
seien auf 0.001 genau. Wenn dem so wiire, so wire allerdings die 


Sache hoffnungslos, aber gliicklicherweise ist die Genauigkeit des 
Verfahrens leicht zehnmal gréfser zu erhalten, ja, wie wir zeigen 
werden, gelingt es, die Unsicherheit auf 0.00001 zu_ verringern, 
was weit mehr als geniigend ist. Schon aus einigen Versuchen 
Waacners itiber die Genauigkeit der Messung mit Pipetten? kann 
man entnehmen, dafs bei Verwendung gréfserer Pipetten die 
Messung in jedem einzelnen Falle auf etwa 0.0001 richtig ist, dafs 
man aber den Fehler noch verkleinern kann, wenn man das Mittel 
mehrerer Versuche nimmt. Diese Resultate waren ohnedies jedem 
in sorgtiltiger Titration Bewanderten geliufig. Auch uns ergab 
eine mit einer gewOhnlichen Handelspipette von 100 ccm ohne alle 
Vorsichtsmafsregeln angestellte Versuchsreihe fiir die Dichte von 
Salzsiurelésungen Zahlen, die untereinander um nicht mehr als 
0.0001 abwichen. Um noch bessere Resultate zu erhalten, beachteten 
wir weiterhin folgendes: 

|. Der ziemlich weite Hals der Pipette wurde, um den Ein- 
stellfehler zu verkleinern, bei der Marke durch Einfallenlassen tun- 
lichst verengt. 

2. Die sehr dickwandige Spitze wurde, um das daran hiingen-' 
bleibende Volum zu verkleinern, feiner ausgezogen. 

%. Die diinne Spitze wurde immer médglichst gleich tief, beim 
Killen und Entleeren, etwa '/, ccm weit, in die Fliissigkeit einge- 
taucht. Der freie Auslauf dauerte 1 Minute, 30 Sekunden nach Be- 
endigung desselben wurde die Spitze erst von der Fliissigkeitsober- 
‘liiche bei stets senkrechter Haltung entfernt. 

4. Die Pipette wurde sehr hiufig mit warmer Lésung von Bi- 
chromat in Schwefelsiiure gereinigt. 

5. Die Zimmertemperatur wurde méglichst auf Versuchstem- 
peratur, 18° C., erhalten. 

Unsere Pipette liefs dann bei sechs aufeinander folgenden Ver- 
suchen die folgenden Wassermengen ausfliefsen, die, wie bei allen 
unseren Versuchen, in einem mit Glasstépsel versehenen Erlenmeyer- 
kélbchen ausgewogen wurden: 

(S. Tabelle, S. 377.) 

Die durchschnittliche Abweichung vom Mittel ist hier nur 

0.043"... eine mit der beobachteten Sorgtalt ausgefiihrte Dichtebe- 


~S. 144. 
2 Zeitschr. phys. Chem. 28, 196 f. 











Nr. Ausgetlossen Abweichungen vom Mittel 

Wasser in g in g in °, 
l 97.3135 4+. 0.0084 + 0.034 
2 97.3140 +0.0039 +0.039 
8 97.3038 — 0.0068 —O,068 
4 97.3144 + 0.0048 +0.048 
D 97.3111 + 0.0010 + 0.010 
6 97.3038 — 0.0068 ~O.068 
Mittel: 97.3101 0.0043 0.043 


stimmung wiirde also auf etwa 0.00005 zuverlissig sein, Wieder- 
holung der Messung wiirde ihre Zuverlissigkeit noch steigern. 

Die mit einer Pipette von 100 ccm Inhalt zu erreichende Ge- 
nauigkeit der Dichtebestimmung ist also auch ohne besondere Vor- 
kehrungen mehr als geniigend, um darauthin scharf richtige Lé- 
sungen fiir Titrierzwecke einzustellen, wir bemiihten uns jedoch, wenn 
es fiir den vorliegenden Zweck auch nicht erforderlich 
war, die Dichtebestimmung durch die Pipette’ noch zu 


vervollkommnen. ar 
Als eine wesentliche Fehlerquelle war uns auch bei 2 y) 
engem Pipettenhalse die Einstellung der Pipette aut die t 
Marke erschienen. Deshalb verfertigten wir uns eine sich /( , ) 
automatisch einstellende ,.Uberlaufpipette mit Glashahn, . \v, 


wie sie heistehend abgebildet ist. 

Man befestigt diese Pipette zweckmiifsig senkrecht 
an einem Stativ, saugt, um besser beobachten zu kénnen, Ba 
mit Hilfe eines Gummischlauches an und hilt die aufzu- 
saugende Fliissigkeit so, dafs die Spitze der Pipette 
immer 1/, cm weit eintaucht. In dem Moment, wo der 
erste Fliissigkeitstropfen aus der oberen Spitze iibertlielst, a 
schliefst man den Glashahn und entfernt unten das Ge- | 
fifs mit der Fliissigkeit. An den Spitzen oben und / 
unten zeigt sich dann immer der gleiche Fliissigkeits- 
meniskus, so dafs die Fiillung immer eine sonst nicht erreichbar 
gleichmiifsige 1st. 

' Es bleibt zu beachten, dais dieses Verfahren der Dichtebestimmung 
durch die Pipette nur dann absolute Zahlen gibt, wenn die verglichenen Fliissig- 
keiten die Pipette in gleichem Grade benetzen. Die in Betracht kommenden 
verdiinnteren wiisserigen Lisungen zeigen so geringe Unterschiede im der 


Benetzung des Glases, dafs sie fiir gewihnlich vernachlissigt werden dirfen, 
Vergl. J. Waaner, Zettschr. phys. Chem. 28, 196. 
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Ist die Temperatur des Arbeitsraumes eine nennenswert ander 
als die der Fliissigkeit, welche man konstant zu erhalten wiinscht. 
so umbhillt man die Pipette mit Ausschlufs der beiden Spitzen dick 
mit Watte und bringt die Pipette dadurch auf die Temperatur de: 
Flissigkeit, dafs man letztere mehrfach aufsaugt und wieder aus- 
tliefsen lafst. Die Pipette mufs sehr hiaufig durch Aufsaugen 
warmer Lésung von Bichromat in Schwefelsiure entfettet werden 
la die meisten der im Laboratorium vorkommenden Lésungen. 
geradeso wie das gewdélnliche -destillierte Wasser, Fettspuren ent- 
halten, so beobachtet man, dafs nach wenig Messungen der Aus- 
flufs aus der Pipette sich zu findern beginnt, dafs aber der an- 
fingliche Betrag durch eine neue Spiilung mit Bichromat sofort 
wieder erscheint. Wir reinigten deshalb schliefslich bei unseren 
Messungen grundsiitzlich die Pipette nach je vier Messungen. 

Ganz fettfreies Wasser erhilt man durch sorgfaltige Destillation 
unter Zusatz von Permanganat und etwas Schwefelsiure. Destillier- 
gefals, Kihler und Vorlage sind zuvor durch Spiilen mit heifser 
Lésung von Bichromat und Schwefelsiure zu reinigen. Das Spiilen 
mit Alkohol und Ather, das man in der Literatur so oft empfohlen 
tindet, ist unbedingt zu verwerfen, Wasser, das mit so behan- 
delten Glaswiinden in Berithrung kommt, benetzt nie normal. Zum 
Spiilen darf man nur fettfreies Wasser verwenden.  Kiihler 
und Vorlage spiilt man sehr zweckmiifsig dadurch, dafs man die 
Destillation anfangs ohne Kihlung gehen lifst, man blast so mit 
fettfreiem Dampf aus: 

Wenn man nun mit der Uberlaufpipette unter Beobachtung der 
angegebenen Vorsichtsmalsregeln arbeitet, so erhalt man iiberraschend 
vleichmilsigen Auslauf, wie die folgenden drei Reihen von je vier 
Kinzelversuchen mit Wasser bei 18.0° zeigen: 


(S. Tabelle, 8S. 379.) 


Die gréfste tiberhaupt beobachtete Abweichung vom Mittel be- 


trigt nur 0.0026 g oder 0.026°/,,, die Durchschnittsabweichung vom 


allgemeinen Mittel sogar nur 0.008 °),,. 


Lie Mittelwerte der drei einzelnen Versuchsreihen sind 99.7712; 
99.7709 und 99.7719 g. Sie weichen also vom allgemeinen Mittel 
nur um 0.0002; 0.0005 und 0.0005 g ab. Man darf demnach er- 
warten, dafs das Mittel von vier Versuchen von der richtigen Zahl 
um nicht mehr als 0.005°)., abweicht. Eine so ausgefiihrte Dichte- 














Nr Ausgetlossen Abweichungen vom Mittel 
Wasser in g in g in °, 

1 99.7708 — 0.0006 0.006 
2 99.7706 — 0.0008 0.008 
99.7715 + 0.0001 0.001 
4 | 99.7730 + 0.0016 | 0.016 
i) | 99.7700 —0.0014 0.014 
6 99.7710 — 0.0004 0.004 
7 99.7709 — 0.0005 0.005 
8 99.7715 + 0.0004 0.004 
9 | 99.7705 — 0.0009 0.009 
10 99.7720 + 0.0006 0.006 
11 99.7712 — 00002 0.002 
12 99.7740 + 0.0026 0.026 


= 


Mittel: 99.7714 0.0008 0.008 


bestimmung ware hiernach auf 0.000005 genau.! Will man diese 
Genauigkeit erreichen, so mufs die Versuchstemperatur von 15° 
genau innegehalten werden, da 1 Zentigrad die Dichte in der 
6. Dezimale schon um etwa zwei Einheiten beeinflulst. fiir die 
Praxis der Einstellung von Titriertliissigkeiten geniigt es aber vollaut, 
die Temperatur auf etwa einen Dezigrad konstant zu halten. 

Die in den ,,Rechentafeln fiir Chemiker“ gegebene Auleitung 
zur Herstellung von Lésungen fiir titrimetrische Zwecke ist, wie 
oben schon erwihnt, bisher auf das Volumgewicht der Lésungen 
gegriindet, d. h. auf das Gewicht des ccm der Lésungen, also be- 
zogen auf Wasser von 4°, was auch ganz zweckmiilsig ist, wenn 
man die Dichte der Lésungen, wie dort angenommen, mit dem 
10 cem Senkkérper bestimmt; denn dieser Senkkérper ist leicht 
genau richtig herzustellen. Viel schwieriger ist es, Pipetten von 
100 (oder 50) cem ebenso richtig zu machen, bei Uberlaufpipetten ist 
eine entsprechend genaue Justierung wohl ganz unmdglich. Ks 
ist deshalb viel ratsamer, eine Pipette von ungefihr 100 ccm als 
Uberlaufpipette herzurichten und durch einige Versuche genau 70 
ermitteln, wie viel Wasser von 18.0° sie auslaufen lafst, wobei fiir 
die Praxis die auch durch den ganz Ungeiibten sofort zu er- 


reichende Genauigkeit von 0.005 g = 0.05°/.. mehr als geniigt. Divi- 


oo 


' Gleiche Benetzung der Pipette vorausgesetzt, was aber nur zu beachten 
ist, wenn man die wirkliche Dichte zu bestimmen wiinscht, was fiir vor 


liegenden Zwecke nicht erforderlich ist. (Vergl. weiter oben.) 
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diert man nun mit dieser ein fiir alle mal feststehenden Zahl — dic 
fiir unsere Pipette 99.7714 war — in das Gewicht einer Lésung, 
welche die Pipette bei der gleichen Temperatur auslaufen lafst, so 
hat man die Dichte dieser Lésung bezogen auf Wasser gleicher 
Temperatur mit einer Genauigkeit von mindestens 0.0001, was 
vollauf geniigt, um daraufhin beliebige Mengen der Lésung durch 
Verdiinnen auf eine ganz bestimmte Normalitiit zu bringen. 

vs ist nun fir den titrierenden Chemiker ohne Zweifel niiher- 
uegend und bequemer, das spezifische Gewicht einer Salzsiure mit 
Hilte der Pipette in geschilderter Weise auf Wasser gleicher Tem- 
peratur zu beziehen, als auf eine andere Weise, z. B. mit Hilfe des 
Senkkérpers oder des Pyknometers, das wahre Volumgewicht zu be- 
stimmen., 

Die Gewichtsverhiltniszah] der Siuremenge und der Wasser- 
menge, welche bei gleicher Temperatur aus der Pipette austliefsen, 
ist nun aber nicht genau das wahre Volumgewicht der Siaure, des- 
halb kann die auf letzteres bezogene Verdiinnungstabelle der ,,che- 
mischen Rechentafeln« (S. 46) auch nicht ohne weiteres  benutzt 
werden, um aus dieser Gewichtsverhaltniszahl zu entnehmen, wie die 
Siure zu verdiinnen ist, um sie normal, zehntelnormal usw. zu 
machen. 

Wenn auch die Fehler, die man bei Aulserachtlassung dieses 
('mstandes macht, nur zehntel Prozente betragen, also fir gew6hn- 
liche Zwecke unbeachtet bleiben kénnen, so haben wir doch fir ge- 
naueste Kinstellungen eine neue Tabelle ausgearbeitet, die ledigliclh 
auf die Gewichtsmengen gegriindet ist, welche unsere Uberlaufpipette 
von verschiedenen Salzsiiuren bei 18° auslaufen liels. 

Diese Tabelle folgt hier: 


(Ss. Tabelle, S. 381.) 


In der ersten Spalte der nachstehenden Tabelle stehen die spe- 
zilischen Gewichte der Siuren von 1.0500 bis 1.1400, wie sie sich 
ergeben durch Vergleich der Siure- und Wassergewichte, welche bei 
ik” aus derselben Pipette ausflielsen. In der zweiten Spalte stehen 
die ‘cem, welche von der fraglichen Siure abzumessen und auf 
1\U00 com aufzufiillen sind, um die Siure genau normal zu machen. 
In der dritten Spalte sind zur bequemeren Interpolation die fiint- 
zigsten Teile der Differenzen der abzumessenden ccm aufgefiilrt. 
d. h. also die ccm, welche fiir jedes Ansteigen des spezifischen Ge- 
wichtes um 0.0001 von der cem Zahl der Tabelle zu subtrahieren 











— 3sl 


Verdiinnungstabelle fiir Salzsiuren vom spez. Gewicht 
1.0500 bis 1.1400. 








Spez. Gew. 15° cem abzumessen | Differenz mal ' ,, log 
1.0500 343.3 0.64 SO. 
1.0550 $11.3 0.54 7324 
1.0600 284.3 0.46 6628 
1.0650 261.3 O.398 5ugo 
1.0700 241.4 0.344 5366 
1.0750 224.2 0.296 4713 
1.0800 209.4 0.260 4150 
1.0850 196.4 0.230 3617 
1.0900 1584.9 0.206 31589 
1.0950 174.6 0.184 26458 
1.1000 165.4 0.165 2175 
1.1050 157.15 0.150 1761 
1.1100 149.65 0.138 1399 
1.1150 142.75 0.126 1004 
1.1200 136.45 0.116 O64 
1.1250 130.65 0.109 O8T4 
1.1800 125.20 0.103 012s 
1.1350 120.05 0.098 9912 
1.1400 115.15 


sind. Die Logarithmen dieser Differenzenteile stehen in, der vierten 
Spalte. 
Beispiel: Unsere Pipette mit dem ,,Wasserwert* 99.7714 g 
d. h. die Pipette lifst bei 18° 99.7714 g Wasser austliefsen) lifst 
von emer gegebenen Salzsiiure bei 18° 110.1177 g ausflielsen, also 
ist das spezitische Gewicht der Siure 110.1177: 99.7714 = 1.10870. 
Um nun diese Siure normal zu machen, sind nach der Tabelle 


165.4 — 37 - 0.165 = 159.3 cem 


aut 1000 ccm zu verdiinnen. 

Fiir die Abmessung dieser 159.3 ccm verwendet man die Pi- 
petten zu 100 und za 50 cem und die Melspipette von 0 bis 10 cem. 

In der vorstehend mitgeteilten Tabelle sind nur Salzsiuren vom 
spezifischen Gewicht 1.05 bis 1.14 (mit 10 bis 28°/, HCl) beriick- 
sichtigt worden, weil es nicht zweckmiilsig ist, von verdiinnteren 
oder konzentrierteren Siuren auszugehen. Die letzteren sind un- 
angenehm und schwierig zu behandeln, weil sie ja an der Lutt 
rauchen, Chlorwasserstoff entweichen lassen. Zudem ist der Wirme- 


ausdehnungskoeffizient konzentrierter Salzsiuren um das vielfache 
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gréiser, als der des Wassers, so dafs Temperaturfehler hier yiec 





mehr ins Gewicht fallen. Bei den sehr stark verdiinnten Siure) 
aber fallt wieder ein Fehler in der Bestimmung des spezifische, 
G;ewichtes viel mehr ins Gewicht, als bei den konzentrierteren: den 
wie man aus der Tabelle ersieht, betriigt fiir die Siure vom spezi 
tischen Gewicht 1.0500 die Korrektur fiir 0.0001 Einheiten das 
spezitische Gewicht 0.64 ccm auf 343.83 ccm oder fast 0.2°/,, be 
der Siure vom spezifischen Gewicht 1.1400 betrigt diese Korrektu 
aber nur 0.08°/,. Es ist deshalb zweckmialsig, von Saéuren mit! 
lerer Konzentration auszugehen, d. h. die konzentrierte Siure de. 
Handels vor der Bestimmung des spezifischen Gewichtes mit etwa 
2 Teilen Wasser zu verdiinnen. 

ks mag noch darauft hingewiesen werden, dafs die Einstellung 
von Normallésungen nach dem Volumgewichte von ganz besonderem 
Vorteile da ist, wo, wie in grofsen Laboratorien und gewissen tecli- 
nischern Betrieben, grofse Mengen titrimetrischer Lésungen gebraucht 
werden. Man wird da z. B. yon einem ganzen Ballon (50 1) Salz- 
siture ausgehen, die man auf das spezifische Gewicht von etwa 1.1 
gebracht hat. Hat man dann das spezifische Gewicht dieser Siiure 
erst einmal sorgfiltig ermittelt, so kann man stets nach Bedart 
durch eine nur wenige Minuten in Anspruch nehmende Verdiinnung 
beliebige Mengen Normalsiiure herstellen. Im ganzen liefert der 
Ballon etwa 3800 Liter Normalsiure. 


Wir stellen zum Schlufs die Resultate vorstehender Arbeit noch- 
mals kurz zusammen: 


|. Die Bestimmung des Volumgewichtes einer wisserigen Lésung 
mit Hilfe eines Senkkérpers von 10 ccm ergibt auch olme besondere 
Vorsichtsmalsregeln und bei einmaliger Ausfiihrung der Bestimmung 
eine Genauigkeit von wenigstens + 0.0001. 


2. Dieselbe Genauigkeit Jiifst sich erreichen durch Vergleich der 
Giewichte, welche eine gewéhnliche Handelspipette von 100 ccm bei 
einer bestimmten Temperatur (z. B. bei 18°) einerseits von Wasser, 
andererseits von der Lésung austliefsen lifst. 


3. Die Genauigkeit der Volummessung mit der 100 ccm-Pipette 
liifst sich bis auf + 0.00005 oder 0.05 °)/, 
Pipettenhals recht eng wihlt und gewisse Vorsichtsmafsregeln be- 
achtet. 


, Steigern, wenn man den 
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4. Bei Benutzung einer sich automatisch einstellenden Uber- 
laufpipette von 100 ccm und sorgfiltiger Arbeit ist die einzelne 
Volummessung durchschnittlich auf + 0.00001 oder auf O.01°. 
sicher. 

5. Dichtebestimmungen mit der Pipette geniigen vollstindig als 
(irundlage fiir die Herstellung zuverlissiger Normallésungen. 

6. Es wurde eine Tabelle mitgeteilt, um Salzsiuren auf Grund 
von Dichtebestimmungen mit der Pipette durch Verdiinnen norma! 
resp. */,, DB. usw.) zu machen, 


Clausthal 1. Harx, Dexember 1904. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Dezember 1904 








Uber die 
Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf selenige Sdure. 


Zweite Mitteilung:? 


Untersuchungen iiber das Schwefelselen. 
Von 


A. GuTprer und J. LoumMann. 


Einleitung. 


Ks ist bisher noch nicht sicher nachgewiesen worden, ob die- 
jenigen Produkte, welche man bei der Einwirkung von Schwefel- 
wasserstoff auf selenige Siure oder von Selenwasserstoff auf schwef- 
lige Siiure erhilt und welche aus Selen und Schwefel bestehen, als 
,chemische Verbindungen“ oder als ,,aemenge“ der beiden Elemente 
aufzufassen sind, wihrend es wohl durch die Untersuchungen von 
Berrenporr und vom Ratu,? W. Muramann,® Kunrze* und Rrycer® 
zur Geniige gezeigt worden ist, dals man durch Zusammenschmelzen 
von Selen und Schwefel und durch Behandeln der Schmelzen mit 
Schwefelkohlenstoff niemals zu ,,chemischen Verbindungen“, sondern 
immer nur zu ,jisomorphen Mischkristallen“ gelangen kann. * 

Aus der einschligigen Literatur ist kurz folgendes zu erwahnen. 

Der erste Forscher, welcher sich mit den uns hier interes- 
sierenden Produkten beschiftigt hat, ist BerzeLIus;’ er erhielt durch 


' Erste Mitteilung: Z. anorg. Chem. 42, 325. 
Ann. Phys. 189, 329. 
* Zeitschr. f. Kristallographie 17, 357. 


* Inauguraldissertation. 

* Z. anorg. Chem. 32, 183. 

* Entgegengesetzter Ansicht ist nur Ratuxe, Ann. Chem. 152, 188: Ber. 
leutsch. chem. Ges. 1885, 1212 und 1903, 594. 

’ Lehrbuch der Chemie, 5. Aufl., Il. Bd., S. 214. 
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Kinleiten von Schwefelwasserstofigas in die wisserige Lisung von 
seleniger Saure einen pomeranzengelb gefirbten Niederschlag, welcher 
sich nur schwer zu Boden setzte und bei dem Erhitzen der Fliissig- 
keit eine teuerrote Farbung annahm; Berzetivs falste dieses letztere 
Produkt als Selendisultid auf und erteilte ihm demgemiils die Formel 
SeS, zu. 

H. Rose,! welcher sich ebenfalls mit dem auf solchem Wege 
gewonnenen Niederschlage beschiftigt hat, teilte die Auffassung von 
BERZELIUs nicht; er nahm vielmehr an, dals unter den genannten 
Bedingungen keine .,chemische Verbindung* gebildet werde, sondern 
dafs das Produkt eine ,,Mischung“ von Selen und Schwefel darstelle.* 

RaTHKE® hilt aber die Niederschlige fiir ,,chemische Ver- 
bindungen** und zwar aus dem Grunde, weil sie nach dem Trocknen 
bedeutend leichter léslich in Schwefelkohlenstoff sind, als reines 
Selen selbst, welches sich nach den Untersuchungen von Berrenporr 
und vom Ratu‘ in Schwefelkohlenstott nur im Verhaltnisse von 
0.8: 1000 lést; den verschieden grofs gefundenen Schwetelgehalt 
deutete RarHKE dahin, dafs Gemenge von mehreren Schwetelver- 
bindungen des Selens mit freiem Schwetel und mit freiem Selen 
vorlagen. 

Auch VONGERICHTEN® hat sich dieser Ansicht angeschlossen, 
nachdem er bei dem Einleiten von Schwefelwasserstott in eine wiisse- 
rige Lésung von seleniger Siiure einen Niederschlag erhalten hatte, 
dem der Analyse nach die Formel SeS, zuerteilt werden mulste. 

Als Dirrr® in eine stark verdiinnte wiisserige Liésung von sele- 
niger Siure bei einer Temperatur von 0° bis 5° Schwefelwasserstoti 
einleitete, gewann er einen zitronengelb gefiirbten Niederschlag, welcher 


‘ Ann. Phys. 107, 186 und 113, 472. 

* Der von H. Rose trotzdem gemachte Vorschlag, den durch Schwefel- 
wasserstoff aus den Léisungen der selenigen Siiure gefiillten Niedersehlag als 
solehen zur quantitativen Bestimmung des Selens zu verwenden, erscheint uns 
nicht empfehlenswert, da einerseits das schwer absitzende Produkt sehr schlecht 
zu filtrieren ist, da andererseits immer mehr Schwefel, als der Formel Ses, 
entspricht, mit ausfillt, wenn die Lisung der selenigen Siure mit Mineral- 
siuren verunreinigt ist, und da schliefslich der Niederschlag von diesem iiber- 
schiissigen Schwefel auf keine Weise ohne Zersetzung der Produkte befreit 
werden kann. 

"hL @ 

* i @ 


> Ber. deutsch. chem. Ges. 4, 26. 


' Compt. rend. 73, 625 u. 660. 
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nach dem Trocknen an Schwefelkohlenstoff Schwefel abgab, waihrend 
sich gleichzeitig orangerot gefirbte kristallinische Blattchen bildeten, 
welche der Analyse nach eine ,,Verbindung‘* von einem Atom Selen 
mit einem Atom Schwefel, also SeS, darstellten. 

In der Folgezeit haben noch Divers und Suimipzv,! sowie 
Raruke? auch die Einwirkung von Selenwasserstoff auf schwetlige 
Siure studiert, wobei Divers und Saimipzu als einzig existierende 
,chemische Verbindung* das von Dirrg beschriebene Produkt SeS 
ansprachen, wahrend Raruke zu der Meinung gefihrt wurde, dals 
vielleicht die beiden Elemente Selen und Schwefel sich nach stetig 
wechselnden Verhaltnissen zu ,,chemischen Verbindungen“ vereinigen 
kOnnen. 


Wir haben uns im 8.-S. 1903 und W.-S. 1903/04 mit den bei 
der EKinwirkung von Schwefelwasserstoft auf selenige Siéure ent- 
stehenden Produkten eingehend beschaftigt und wollen an dieser 
Stelle iiber die von uns erhaltenen Resultate kurz berichten. ?* 


Theoretischer Teil. 


Aus den kurzen, einleitenden Worten ist zu entnehmen, dals 
man noch keine sicheren Anhaltspunkte dafiir besitzt, ob die bei 
der chemischen Einwirkung von Selen- und Schwefelverbindungen 
aufeinander entstehenden Produkte chemische Verbindungen sind 
oder nicht. 

Wir haben, wie wir bereits mitteilen konnten,* zuniachst ge- 
tunden, dafs die Rotfiirbung des bei der Reaktion zwischen seleniger 
Siure und Schwefelwasserstoff in wiisseriger Lésung entstehenden, 
kanariengelb gefirbten Niederschlages nicht allein durch Erhitzen 
bedingt sein kann, sondern dafs auch Licht, Druck und Zeit die 
gleiche Veriinderung hervorzurufen imstande sind; aufserdem konnten 
wir konstatieren, dafs merkwiirdigerweise ein durch Zeit orange- 
rot gefiirbtes Produkt weder durch Belichtung, noch auch durch 
Krhohung der Temperatur in die feuerrote Modifikation iber- 
getiihrt werden konnte. 


' Ber. deutsch. chem. Ges. IS8S85, 1212. 


- i. e. 


’ Vergl. die Inauguraldissertation meines Herrn Mitarbeiters. Erlangen, 
Junge u. Sohn, 1904. A. GuUTBIER. 


* Z. anorg. Chem. 42, 325. 
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VONGERICHTEN ! hat sich bereits iiber diese merkwiirdige Farben- 


-erlinderung des Niederschlages ausgesprochen und dieselbe dahin 
rklart, dafs die nach der Gleichung 


H,SeO, + 2H,S = SeS, + 3H,O 


entstehende chemische Verbindung SeS, fufserst labiler Natur se 
und sich, wie das Selendioxyd oder auch wie die wiisserige Lésung 
der selenigen Siure, an der Luft zersetze und somit durch Ab- 
scheidung von rotem Selen eine rote Farbe annehme; die von 
H. Rosg? konstatierte Unléslichkeit des Schwefelselens in Ammoniak 
— tatsiichlich tritt bei dem Kochen mit Ammoniak nur eine Schwarz- 
firbung des Produktes ein — erklirte Vongertcuren damit, dats 
das bei der Selbstzersetzung des Selendisultids gebildete amorphe 
Selen vom Ammoniak eben nicht aufgenommen werden kénnte. 

Wenn es auch nicht zu leugnen ist, dafs eine Reihe von anderen 
T'atsachen fiir eine grofse Zersetzlichkeit vieler Selenverbindungen 
sprechen, so kann aber das Verhalten der uns hier interessierenden 
Produkte nach unseren Untersuchungen nicht mit einer solchen Aut- 
fassung in Einklang gebracht werden. 

Angenommen, diese iltere Ansicht entspriiche den Tatsachen, 
d. h. die Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf selenige Siure 
wiirde sich nach der Gleichung 


H,SeO, + 2H,S = SeS, + 3H,0 


vollziehen und die chemische Verbindung SeS, wiirde sich dann 
nach der Gleichung 
SeS, = Se + 8, 


zum Teil zersetzen, so kénnte wohl die Rotfirbung des Nieder- 
schlages durch Licht, Zeit und Wairme damit erklirt werden; 
niemals aber wiirde die Tatsache gedeutet werden kénnen, dafs bei 
sorgfaltigem Licht- und Luitabschlufs und bei Vermeidung jeglicher 
Temperaturerhéhung ebenfalls rotgefarbte Produkte erhalten werden, 
die nicht im geringsten der Formel SeS, entsprechen, sondern be- 
deutend mehr Schwefel enthalten. 

So gewannen wir bei Abschlufs von atmosphirischer Luft, so- 
wie bei Vermeidung von Belichtung, von Wirmezufuhr und_ bei 


‘hee, 
*Le 
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kiirzester Dauer der Einwirkung von Schwefelwasserstofi auf wiisse- 
rige Lésungen der selenigen Saure ein hellorangerot gefirbtes Prii- 
parat mit 58.1°/, Se und 41.8°/, S, und bei dem unter ebenfalls 
gleichen Bedingungen, aber unter Druck ertfolgtem Einleiten von 
Schwefelwasserstoff ein Priiparat, welches ebenfalls hellorangerot ge- 
fiirbt war und 17.63°/, Se und 82.27°/, S enthielt, wihrend sich 
fiir SeS, 55.23°/, Se und 44.77°/, S berechnen lassen. 

Somit miifste man dann annehmen, dals dasjenige Gas, welches 
die Bildung der ,,chemischen Verbindung* bewirkt, gleichzeitig die 
Zersetzung derselben hervorruft. 

Weiter zeigten die Resultate unserer Untersuchungen, dals bei 
gewohnlicher Temperatur durch Schwefelwasserstoff aus Lésungen 
der selenigen Siture in Wasser und auch in verdiinnter Salzsiure 
stets ein Produkt niedergeschlagen wird, welches nach dem Erhitzen 
rotgefiirbt ist und der Formel SeS, entspricht; bei héherer Tempe- 


ratur — z. B. wenn man direkt bei 100° arbeitet — wird ein an 
Selen reicheres Produkt gewonnen und bei niederer Temperatur 
z. B. O—5° — wird mehr Schwefel als Selen abgeschieden. 


Diese Befunde deuten aber unbedingt darauf hin, dafs die 
Niederschliige nicht als chemische Verbindungen aufgetfafst werden 
kinnen, sondern dals die Prozesse so verlaufen, dals bei gewéhn- 
licher Temperatur — 17 bis 20° — Schwefelwasserstott gegen 
selenige Siiure nur reduzierende Kigenschaften besitzt und dafs daher 
in diesem Falle die Reaktion nach der Gleichung 


H,SeO, + 2H,S = Se +8, + 3H,O 
verlaufen muts, 

Hieraus erkliirt sich, warum bei héherer Temperatur die Nieder- 
schlige mehr Selen enthalten, als dem Verhiltnisse Se: 2S ent- 
spricht; denn hierbei findet, wie schon Divers und Saripzu! ge- 
funden haben, eine Reaktion zwischen dem ausgeschiedenen Schwete! 
und der atmosphirischen Luft statt, indem sich nach der Gleichung 


28 + 30, = 280, 


Schwefelsiure bildet, welche man direkt nachweisen kann. 

Und auch die Tatsache, dalfs bei niederer Temperatur mehr 
Schwefel als Selen gefillt wird, findet ihre Deutung: unter diesen 
Kedingungen kann die selenige Saéure eben als Siiure fungieren, 


d. h. nach den Gleichungen 


| c 
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H,SeO, = H' + HSeQ, 
und 
HSeO, = H’ + SeO,” 


Wasserstoffionen abspalten, welche die Bildung von Schwetel ver- 
ursachen, wie das z. B. auch durch Salpetersiiure bewirkt wird. 

Die Tatsache, dafs das Schwefelselen, wie wir die Produkte 
fernerhin bezeichnen wollen, in einem indifferenten Lésungsmittel. 
wie Schwefelkohlenstoti leichter léslich ist, als das elementare rote 
Selen, kénnte allerdings fiir die Existenz einer ,,chemischen Ver- 
bindung’ sprechen, aber dann miifste man doch wenigstens aus 
solchen Lésungen Kristalle von gleicher Zusammensetzung erhalten. 

Das ist aber gerade nicht der Fall: fraktionierte Kristallisation 
derartiger Lésungen lieferten uns Kristalle von  verschiedener 
Farbung, verschiedener Kristallform und verschiedener Zusammen- 
setzung. 

Durch systematische Extraktion mit Benzol und Schwetelkohlen- 
stoff konnten wir dem rotgetfirbten Schwefelselen die gesamte Menge 
des Schwefels — naturgemiiuls geht hierbei auch etwas Selen mit in 
Lisung — bis auf 1.67°/, bezw. 2.44°). Schwetel entziehen, und 
ferner konnten wir beobachten, dals aulser Ammoniak auch Schwefel- 
ammonium, Natrium- und Kaliumsulfid nur den Schwefel der Pro- 
dukte leicht herauslésen, das Selen aber schon nach kurzer Zeit 
wieder ausscheiden, wie dies Kalilauge allein ebentalls tut. ' 

Aus den letztgenannten Griinden ist es uns auch nicht méglich 
gewesen, sulfoselenigsaure Salze darstellen zu kénnen. 

Wir sind aus allen diesen Griinden zu der Annahme gefiilirt 
worden, dals hier dieselben Verhiiltnisse vorliegen, wie sie von 
A. GurBieR und F. Fuury? bei der Untersuchung iiber ‘Tellur- 
schwetel austiihrlich klargelegt worden sind; darnach kann Schwete! 
wasserstoff nur reduzierend wirken, bei verschiedenen ‘Temperaturen 
natiirlich in verschiedener Weise, aber chemische Verbindungen 
werden bei derartigen Prozessen nicht gewonnen. 


' Lést man niimlich Schwefelselen in Kalilauge, so erhdlt man eine braun- 
vefirbte Lésung, deren Farbe nach Verlauf einiger ‘Tage heller, ja sogar 
waseerklar wird, wiihrend sich am Boden des Gefilses schwarzgefirbtes Selen 
abseheidet; fiir die Brauchbarkeit derartiger Gemisehe zu den spiteren zu be 
schreibenden Analysenmethoden ist dies ohne Bedeutung, da das Selen sich in 
bromsalzsiiure leicht list. 


* Z. anorg. Chem. $2, 272. 


Z. anorg. Chem. Bd. 45. 2 | 
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Die von Dirre! erhaltene chemische Verbindung SeS haben w,; 
nicht isolieren kénnen: wenn wir auch nicht bezweifeln wollen, da: 
dieser Forscher zufallig Kristalle von dieser Zusammensetzung ge- 
wonnen hat, so kénnen wir aber doch nicht annehmen, dafs unte 
den gegebenen Verhiltnissen eine derartige ,,Verbindung* sicher und 
immer entstehen diirfte, denn wir haben nicht einmal Kristalle er. 
halten kénnen. 

Schhielslich haben wir auch noch den sofort entstehende: 
kanariengelb gefarbten Niederschlag, der in der wiasserigen Lésung 
lange Zeit suspendiert bleibt und nach allem, was wir dariibe: 
sagen kOnnen, das ftiiissige Hydrosol von Schwefelselen darstel!t, 
etwas niiher untersucht, da doch vielleicht in ihm die gesucht. 
chemische Verbindung** enthalten sein konnte. 

Aber auch dieses Produkt kann keine .,chemische Verbindung* 
sein, denn wir konnten ihm, als wir es in wisseriger Suspension 
mit Schwetelkohlenstoff andauernd schiittelten, die gesamte Menge 
des Schwefels und nur wenig Selen entziehen. 

Sonach miissen wir annehmen, dafs unter keiner der 
genannten Bedingungen eine chemische Verbindung vor 
Schwefelund Selen entsteht, sondern dals hier die gleichen 
Verhiltnisse obwalten wie bei dem Tellur, d. h. dals immer 
nur Gemische abgeschieden werden, und Schwefelwasser- 
stotf als Reduktionsmittel wirken kann. 


Experimenteller Teil. 

Zu den im folgenden  beschriebenen Versuchen haben wir 
uns eines iiulserst reinen Priaparates von seleniger Séure bedient, 
welches wir nach den Angaben, die wir in Gemeinschaft mit Herr 
G. Merzner bereits gemacht haben,* dargestellt hatten; wir méchten 
nicht vergiumen besonders zu betonen, dals das Priparat absolut 
frei von irgendwelchen Verunreinigungen war und eine prachtvolle 


weilse Farbe besals. 
Khe wir nun aber auf die Beschreibung unserer eigenen Ver- 


suche eingehen, miissen wir einen kurzen Blick auf 


die analytischen Methoden 
werfen, um so mehr, als es uns Dank der liebenswiirdigen Unter- 
stiitzung der Herren F. Fuury und Kouuer gelungen ist, eine neue 


. 


' Z. anora. Chem. 41, 24) 
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Methode zur quantitativen Trennung von Selen und Schwefel aus- 


aarbeiten. 


Soweit die Forscher, welche bisher Schwetelselenprodukte uniae 
} lysiert haben, itiberhaupt den von ihnen beniitzten Analysengang be- 
schreiben, haben sie, abgesehen von RaruKE, immer entweder nur 
das Selen oder den Schwetel quantitativ bestimmt, was auch nicht 
zu verwundern ist, da ja die zur Abscheidung des Selens verwandte 
schwetlige Siure eine Bestimmung des Schwetelgehaltes eo ipso un- 
moéglich machte. 

Wir haben die einzelnen zur Verwendung vorgeschlagenen Me- 

, thoden einer Priifung unterzogen, und kiénnen iiber die Resultate 
dieser analytischen Untersuchung wie folgt berichten: 

1. Kénigswasser, welches von Berrenporr und vom Raru! 
zur Autschhelsung der Schwetelselenprodukte emptohlen wurde, ldst 
bei gewOhnlicher Temperatur nur einen geringen ‘Teil der Praparate 
aut, wihrend bei Siedetemperatur und namentlich durch mehrtache 
Zugabe von Salpetersiiure und Salzsiiure schiliefslich die gesamte 
Menge der Produkte zur Lésung gebracht werden kann. Da aber 
das trischgefallte Selen in Salpetersiure aufserordentlich leicht lis- 
lich ist, so mufs diese Siure durch Abdampfen mit Salzsiiure ent- 
fernt werden. 

Die auf diese Weise ausgefiihrten Analysen, bei welchen wir 
als Reduktionsmittel Hydrazinchlorhydrat* verwandten, ergaben uns 
uber sehr wenig gute Resultate, z. B. von ein und derselben Sub- 
stanz folgende Zahlen: 


1. 0.1419 g Substanz: 0.0761 g Se = 53.62 °/, Se 
2. 0.1419 g Substanz: 0.4464 g BaSO, = 43.12"),5 
96.74%), 


3. 0.2066 g Substanz: 0.1006 g Se 48.69 9) Se. 


JS 


~ 


Statt der erwarteten 100°/, erhielten wir also nur 96.74°/) und 
der Selengehalt zwischen den einzelnen Bestimmungen das Pro- 
dukt ergab unter Anwendung der von Ratuke® gegebenen Vorschritt 
tadellos tibereinstimmende Zahlen — betrug sogar 4.93° .. 

Die Fehler, mit welcher diese Methode behaftet ist, sind 


°*L ¢ 
* A. Gurpier, G. Merzner und J. Loumann, |. ec. 


‘1. e, 


Jf, ° 
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bereits von Raruke?! aufgedeckt worden: das Selendioxyd wird durc! 
Salzsiiure in Selenchlorid iibergefiihrt, und dieses ist mit den ent- 
weichenden Dimpfen der Chlorwasserstoffsiure fliichtig. 

Tatsiichlich haben wir auch bei einer Analyse, welche in einem 
Erlenmeyerkolben ausgefiihrt wurde, wihrend des Abdampfens de, 
Lisung am Halse des Kélbchens einen firnifsartigen Beschlag von 
Selen bemerken kénnen, und aufserdem ergaben die folgenden Ana- 
lysen, welche wir zur Kontrolle ausfihrten und bei denen ein tadel!os 
reines — aus unserem reinsten Selendioxyd bereitetes — Priiparat 
von Selen in Kénigswasser gelést und nach dem Verjagen der Sa\- 
petersiiure mittels Hydrazinchlorhydrat reduziert wurde, tolgende 
schlecht stimmende Resultate, durch welche die Angaben Rarnxes* 
nur bestiiigt werden kénnen: 


1. O38792 g Selen: 0.3259 g Se = 85.94°/, Se 
2. 0.4450 g Selen: 0.8427 g Se = 77.01"), Se 


fr 


3. 0.1250 g Selen: 0.1125 g Se = 90.00°/, Se 
4. 0.2050 g Selen: 0.1770 g Se = 86.34 °/, Se 
5. 0.5400 g Selen: 0.4969 g Se = 92.00°/, Se. 


) 


2. Raruke® umging diese unangenehme Fehlerquelle dadurc)h, 
dals er Schwefelselen in einer konzentrierten Liésung von Cyan- 
kalium aufléste; aus einer solchen Lésung wird auf Zusatz von 
Salzsiiure langsam, aber quantitativ Selen ausgefillt. Nachdem das 
schwach nach Schwefelwasserstoff riechende Filtrat mit einem Uber- 
schusse von Alkali versetzt und das so gebildete Schwefeleyan- 
kalium durch Einleiten von Chlor zu Schwefelsiure oxydiert worden 
ist, kann der Schwefelgehalt des Priiparates leicht durch die Wigung 
des abgeschiedenen Baryumsulfats bestimmt werden. 

Zu bemerken ist, dals diese Bestimmungsmethode trotz des 
schwachen Geruches nach Schwefelwasserstoff, welchen das Filtrat 
besitzt, sowohl Raruke wie auch dem einen von uns so gute Re- 
sultate geliefert hat, dals wir uns mit einer Nachpriifung nicht zu 
beschiiftigen brauchten. 

$. In jiingster Zeit hat Ringer! als Oxydationsmittel fiir das 
Schwefelselen Brom empfohlen und vorgeschlagen, dafs man die zu 
analysierende Substanz zuniichst mit etwas Brom iibergiefsen, das 
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Reaktionsgemisch dann mit Wasser versetzen und die so erhaltene 
klare, durch iiberschiissiges Brom braungefirbte Lisung nach dem 
lrwirmen durch schweflige Saure unter Zusatz von Salzsiiure re- 
duzieren solle. 

Uns ist ein derartiger Aufschlufs bei unseren vielen Versuchen 
nur einmal, und zwar unter ganz besonderen Vorsichtsmafsregeln, 
celungen. 

Bei mehreren Versuchen, wihrend welcher wir den Aufschlufs 
im Erlenmeyerkolben zu bewirken gedachten, erfolgte selbst beim 
Kochen nur selten eine glatte Lésung: meist blieb am Boden des 
Gefiifses eine geringe Menge des geschmolzenen Produktes zuriick. 

Wir erhielten u. a. von ein und demselben Priiparate folgende 
Resultate, nachdem das Produkt endlich durch mehrstiindiges Er- 
wirmen zur Lésung gebracht worden war: 

1. 0.2409 g Substanz: 0.1248 g Se = 51.81 °/, Se 
2. 0.2409 g Substanz: 0.7494 g BaSO, = 42.71" 5 

94.52 9), 
3. 0.1783 g Substanz: 0.1001 g Se = 56.14°/, Se 
0.1783 g Substanz: 0.5455 g BaSO, = 42.00°/, S 
98.14 °/, 


a 
= 


eeN 
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Es zeigte sich also auch hier wieder, dafs durch Kochen des 
Reaktionsgemisches bedeutende Mengen von Selen verloren gegangen 
waren. 

Die einzige einigermafsen brauchbare Analyse konnten wir — wie 
gesagt aber nur in einem Falle — dadurch erreichen, dafs wir zum 
Aufschlufs der Substanz ein 40 cm langes Reagenzrohr benutzten; aut 
das an dem Boden betindliche Schwefelselen wurde Brom aufgegossen 
und nach einiger Zeit wurde das Glas zur Hilfte mit Wasser an- 
gefiillt. so dafs das Glas, ohne dafs man einen Verlust an Substanz 
hitte befiirchten miissen, geschiittelt werden konnte. Tatsichlich 
erreichten wir nach 15 maligem Dekantieren im Verlaufe von vier 
Tagen glatte Lisung, und die Analyse ergab uns unter Anwendung 
von Hydrazinchlorhydrat folgendes Resultat: 

1. 0.1565 g Substanz: 0.0873 g Se = 55.72°/, Se 

2. 0.1565 g Substanz: 0.4906 g BaSO, = 43.04 °), 8 


98.76 °/, 


Bei der Wiederholung dieses Versuches konnte aber eine glatte 
Lisung nicht wieder erzielt werden. 
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1. Versuche, Bromsalzsiiure, rauchende Salpetersiure. 
Schwefelséure usw. zum Aufschlufs der Priparate anzuwenden. 
ergaben durchweg ungiinstige Resultate, und auch unter Anwendung 
von chlorsaurem Kalium und Salzsiiure konnten wir glatte 


Lésungen nicht erzielen., ! 


Nachdem wir somit bei der Anwendung von Siiuren nur schlechte 
Krtahrungen gemacht hatten, versucbten wir die Produkte in Al- 
kali zu lésen und in einer derartigen Lésung zu oxydieren. 

Kallauge und Natronlauge lésen die durch Schwefelwasserstoft aus 
Losungen der seleniwen Siiure gefiiilten Niederschliige im Gegensatze 
Zu Ammoniak, welches die Produkte zersetzt, mit brauner Karbe aut: 
derartige Lésungen werden durch Hydroperoxyd zwar glatt oxydiert, 
aber die Oxydation geht bis zur Bildung von Selensiure, welche 
bekanntlich durch Hydrazinsalze nicht direkt reduziert werden 
kann. 

Um die Bildung der Selensiiure zu verhindern, versuchten wu 
Bromsalzsiure zur Oxydation zu benutzen und erhielten hier- 
bei so gute Resultate, dals wir die folgende Methode, bei deren 
Ausarbeitung wir uns der ausgezeichneten Unterstiitzung der Herren 
hk Kicry und Kouuer zu ertreuen hatten, verwenden konnten: 

Die abgewogene Analysensubstanz wird in einem ca. 500 ccm 
tassenden Erlenmeyerkolben, welcher mit einem durchbohrten Uhr- 
vlase, durch dessen Bohrung ein kleiner Trichter reicht, bedeckt 
ist, mit eimer geringen Menge stark konzentrierter Kalilauge iiber- 
gossen, dann wird aut dem Wasserbade oder aut dem Asbestteller 
mit einem Mikrobrenner bis zur vollstiandigen Lésung erlitzt, welche 
meist schon nach 5 bis 10 Minuten eintritt. Nachdem die dunkel- 
braune Lésung abgekiihlt ist, wird sie mit wenig Wasser verdiinut 
und mit Bromsalzsiiure in kleinen Portionen versetzt. 

Hierbei tritt naturgemiils eine ziemlich heftige Reaktion ein, 
welche mit Wirmeentwickelung verbunden ist; 6fters wurde auch 
eine gelbgefirbte Tribung bemerkt, welche aber nach erneutem Zu- 
satze von Bromsalzsiure sofort verschwindet; bis zur Neutralisation 
wird die Fliissigkeit immer heller und schliefslich sogar tarblos, bis 
sie dann bei eintretender saurer Reaktion durch das anwesende 


Brom wieder rotbraun gefirbt erscheint. 


' Retr. der Ausfiihrung dieser Versuche mufs ich auf die Dissertation des 


Herrn Lonwann verweisen. |. c. S. 62 u. 68. A. GUTBIER. 
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Dafs man die Bromsalzsiure in einem angemessenen, zur Oxy- 


ition des Schwefels geniigenden Uberschusse anzuwenden hat, 





uucht wohl kaum erwihnt zu werden. 
Die Reduktion des Selens ertolge mit Hilfe von Hydrazinchlor- 
lrat, welches man am besten In Gestalt elmer frisch bearberte ten, 


20°) igen wiisserigen Lésung nach und nach in gréfserem Uber- 





husse hinzufiigt. Hierbe: findet zuniichst die Umwandlung von 
Brom in Bromionen statt und deshalb wird die Lésung zuniichst 
‘arblos; bald beginnt jedoch die Reduktion des Selens, welche sich 
der yon uns bereits beschriebenen Weise vollzieht. + 
Das abgeschiedene Selen wird in der iiblichen Weise? auf einen 
ber 105° bis zur Gewichtskoustanz getrockneten Neubauertiege|! 
auftiltriert, aut diesem mit warmem Wasser bis zur neutralen Re- 
aktion ausgewaschen und ber 105° bis zum konstanten Gewiclhite 
cetrocknet. 
Im Filtrate, welches natiirlich mit dem Waschwasser vereinict 
und auf quantitative Fallung gepriift wird, wird dann die Schwetel- 
siure unter den bekannten Bedingungen mit Baryumehlorid gefilit 


und als Baryumsulfat gewogen. 


Wir haben diese Methode an Niederschliigen ausprobiert, iibe 
deren Zusammensetzung wir uns durch das Verfahren von RaruKe 
vorher tiberzeugt hatten. 

So heferte uns z. B. die Analyse eines Priiparates, das nach 
RATHKE analysiert 55.50°/, Se und 44.30°/. S enthielt, folgende 


) 
Zahlen: 


1. 0.0997 g Substanz: 0.0555 g Se 55.67 °/. Se 
0.0997 g 0.38210 g BaSO, = 44.31°/, 8 


QQ OS" 


2. 0.1039 g Substanz: 0.0578 g Se = 55.63 °/, Se 
0.1039 ¢ . 0.3345 g BaSO, = 44.20") 


QQ $3” 


Und ebenso ergab die Analyse eines Produktes, welches nach 
RaTHKE aus 43.1°/, Se und 65.8°/, S bestand, folgende Zahlen 


‘ 


' 2. anor. Chem. 41, 291. 
* A. Gurster, G. Metzner und J. Loumany, |. e 


3 1. 2. 
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0.1123 g Substanz: 0.0389 g Se = 34.04"), Se 
0.1128 ¢ = 0.5332 g BaSO, = 65.22°/, S 
99.26 °/. 
2. 0.1426 ¢ Substanz: 0.0486 ¢ Se = 34.08°/, Se 
0.1426 ¢ s 0.6815 g BaSO, = 65.63°, S 


99.71 °/, 


Wir haben daher die im vorstehenden beschriebene Analysen- 
methode mit Erfolg bei unseren Untersuchungen anwenden kénnen: 


der Aufschluls und die Oxydation ist in ungetihr +/, Stunde be- 


4 
endet und selbst grélsere geschmolzene Stiicke listen sich glatt aut 
und gaben gut tbereinstimmende Resultate. Kristalle, welche aus 
Benzol oder Schwetelkohlenstott gewonnen wurden, lésen sich, wie 
uns einige blinde Versuche zeigten, etwas schwerer, wenn ihnen 
noch geringe Mengen des Lésungsmittels anhaften, gehen aber glatt 
iit Lésung, wenn sie lufttrocken sind. 


Wir haben nun zuniichst 


die Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf selenige Saure unter 
verschiedenen Bedingungen 


studiert und zu diesem Zwecke folgende Versuche angestellt. 

1. Leitet man Schwefelwasserstoff in eine reine wisserige Lé- 
sung von seleniger Siiure ein, so entsteht zunichst ein gelbgefarbter 
Niederschlag, welcher bei dem Kochen der Fliissigkeit sich zu- 
sammenballt und zu ziegelrot gefarbten Klumpen schmilzt; letztere 
sind nach dem Erkalten spréde und lassen sich zu einem feinen 
Pulver zerreiben, welches mit Wasser bis zur neutralen Reaktion 
ausgewaschen, zuniichst im Dampftrockenschranke einige Stunden 
lang getrocknet und dann im Vakuumexsikkator iber Phosphorpent- 
oxyd aufbewahrt wurde. 

Die Analyse derartiger Produkte zeigte, dals eine Substanz 
vorlag, die genau nach der Formel SeS, zusammengesetzt war. 

Wir erhielten nimlich folgende Resultate: 


1. 0.1661 g Substanz: 0.0922 g Se 


0.1661 ¢ . 0.5350 g BaSO,. 


--— = 


Substanz: 0.0555 g Se 
0.3210 ¢ Ba 


2. O.099T7 
0.0997 g 


JR 


SO,. 


‘* 
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3. 0.1039 g Substanz: 0.0578 g Se 


0.1039 g © 0.3345 g BasSO.,. 
4. 0.2000 g Substanz: 0.1107 g Se 
U.2000 g ” 0.6496 g BasO,. 
Ber. fiir Ses, : Gefunden: 
1. 55.50"), Se 44.30° S 
55.23 °/, Se 2. 55.67 °/, Se 44.31°/, S 
44.77 °)) S 3. 595.63"). Se 14.20°/, S 
4.55.35°/, Se  44.49°/, S 


Die ziegelrot gefirbten Stiicke enthalten manchmal auch noch 
geringe Mengen des gelbgefirbten Produktes, wie es sich bei dem 
Zerreiben zeigte, ohne dals aber die Zusammensetzung derartiger 
Priiparate erheblich anders gewesen wire. 

Zu bemerken ist, dafs es niemals méglich ist, die rein wisserige 
Lésung der selenigen Siure durch Schwefelwasserstoff mit einem 
Male quantitativ auszufiillen; in dem Filtrate erzeugt Schwefelwasser- 
stoff wiederum einen gelbgefiirbten Niederschlag von gleichen Kigen- 
schaften und gleicher Zusammensetzung. 


2. Versetzt man die Liésung der selenigen Siure mit Salzsiiure, 
so wird das gleiche Produkt erzeugt, das in gepulvertem Zustande 
eine hellbraune Farbe besals. 


Die Analyse des Priparates ergab folgende Zahlen: 


5. 0.1419 g Substanz: 0.0787 g Se 


0.1419 g " 0.4587 g BaSO,, 
Ber. fiir SeS,: (sefunden: 
95.23 °/, Se 55.46 °/, Se 
44.77°/, S 44.30"), S 


Bei lingerem Erhitzen im Dampftrockenschranke nahm das 
Priparat eine hellere Farbung an, ohne seine Zusammensetzung zu 
andern. 

Die Analyse dieses Produktes lieferte nimlich folgendes Re- 
sultat: 


6. 0.0981 ¢ Substanz: 0.0543 g Se 
0.0981 g " 0.3171 g BaSO, 














Ber. tir SeS, Gefunden: 
09.23"). Se 55.35 °/, Se 
44.77") S 44.38°), S 


3. Enthalt die Lésung Salpetersiiure, so wird, wie schon 
VONGERICHTEN! angegeben hat, ein an Schwefel reicherer Nieder- 
ilag erzeugt; wir erhielten durch Zugabe von viel Salpetersiur 
‘in Priiparat, das zu */, aus Schwefel bestand, denn die Analyse 


ergab uns tolgende Werte: 


Se 
Bast Pas 


i. U.2930 2 Substanz: 0.0568 


JS 


-) 
-_ 
“*- 
—~ 
- 
wt 
~ 
“ 


OPYO30 2 2 l. 


Ber. fiir Sed, : (sefunden: 
095.23 ° s Se 19.38 gi Se 
14.00 °, S 80.30°/, S 


t. Ber dem Versuche, das von Dirrreé? beschriebene Produkt 
SeS darzustellen, erhielten wir durch Einleiten von Schwefelwasser- 
totf in eine aut ca. O° abgekiihlte, verdiinnte L6sung von seleniger 
Siure einen hellgelb getiirbten Niederschlag, den wir absolut nicht 
ibzufiltrieren vermochten, da er sich monatelang in der relatiy 
rotsen Menge Wasser kolloidal gelést hielt und selbst durch das 
feinste Barytfilter glatt hindurchging. Durch vorsichtiges Dekantieren, 
Filtrieren und Auswaschen wurde schliefslich ein leichtes, hellgelb 
veflirbtes Pulver gewonnen. 


[hie Analyse des Priiparates ergab folgende Zahlen: 


8. 0.1128 ¢ Substanz: 0.0389 g Se 
0.1123 ¢ i 0.5332 g¢ BaSQ,. 
9. 0.1426 ¢ Substanz: 0.0486 ¢ Se 
0.1426 ¢ * 0.6815 ¢ BaSO,. 
10, 0.2502 ¢ Substanz: 0.0853 ¢ Se 
0.2502 g¢ 7 1.1990 g BaSQ,. 
Ber. f. SeS,: Ber. f. SeS: Gefunden: 
55.28 °/, Se 71.19°/, Se 8. 34.64 °/) Se 9. 34.08 °/, Se 10. 34.1 °/, Se 


2881 S 65.22") 8 65.638°) 8 65.8 °/, 8 
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Durch Befeuchten der Substanz mit Schwefelkohlenstotf gelang 





es uns nicht, gleichmiifsig zusammengesetzte Kristalle, die der Forme] 
seS entsprochen hiitten, zu erhalten. 

5. Wenn man in eine siedende wisserige Lésung von Selendi- 
xyd Schwetelwasserstoff einleitet, so gewinnt man ein an Selen 
reicheres Produkt, welches dunkelbraun mit einem Stich ins Violette 
vefiirbt ist. 

Die Analyse derartig erhaltener Substanzen ergaben tolgende 


Zahlen: 
11. 0.0846 g Substanz: 0.0490 ¢ Se 
0.0846 ¢ . 0.2594 ¢ BaSQ,. 
12. 0.0981 g Substanz: 0.0566 g Se 
0.0981¢  , 02993 ¢ BaSO,. 
Ber. fiir Se, : Getunden: 
99.23 °/, Se ll. 5¢.92° ‘ Se 12. 57.70 te 
44.77°/, S 43.3, 71. & 11.89°/, S 


6. Bei einem Versuche, das bei gewohnlicher Temperatur er- 
haltene rotgetiirbte Schwefelselen durch Absieben durch feine Lein- 
wand von mitgerissenem Schwefel zu betreien, zeigte es sich, dats 
das feine, durch die Leinwand gegangene Pulver genau dieselbe Zu- 
sammensetzung besals, wie das zuriickbleibende grobe Pulver. 

Die Analyse des groben Pulvers ergab folgende Resultate: 


13. 0.1565 g Substanz: 0.0873 g Se 


0.1565 ¢g “ 0.4906 g BaSQ,. 
Ber. fiir SeS, : (gefunden: 
99.23 °/) Se 55.78 °/) Se 
44.77"), S 44.03°) § 


Die Analyse des feinen Pulvers lieferte folgende Zahlen: 
14. 0.2011 g Substanz: 0.1119 g Se. 


Ber. fiir SeS,: Gefunden: 


55.22 fs Se 55.63 ” . Se 


7. Bei dem Trocknen des auf gewéhnliche Weise erhaltenen 
Schwefelselens nahm das zuniichst ziegelrot gefiirbte Pulver bei einer 
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Temperatur von 90° eine dunkelrote Farbe an und schmolz kurz 
darauf zu einer klar durchsichtigen, prachtvoll rubinrot gefairbten 
Masse zusammen, die plastisch und infolgedessen von dem Ulrglase, 


auf welchem sie lag, nur schwer zu trennen war. 

Als wir das Priiparat im Exsikkator erkalten lielsen, wurde es 
unansehniich und undurchsichtig und hatte schliefslich die dunkel- 
braune Farbung angenommen, welche wir bei den unter 5 beschrie- 
benen Produkten zum ersten Male hatten beobachten kénnen. Da 
die Farbe auch den genannten Stich ins Violette besals, glaubten 
wir annehmen zu miissen, dafs wir vielleicht auf diese Weise zu 
einem an Selen reicheren Produkte gelangt waren, um so mehr als 
das Priiparat nach dem Schmelzen eigenartig roch. 

Merkwiirdigerweise war die Zusammensetzung des Produktes 
aber fast genau die gleiche geblieben, denn die ausgefiihrten Ana- 
lysen da die Masse plastisch blieb und sich infolgedessen nicht 
pulvern liefs, wurden zur Analyse Stiicke verwendet — ergaben uns 
folvende Zahlen: 


15. 0.2641 g Substanz: 0.1476 g Se 
0.2641 g _ 0.8424 g BaSO,. 

16. O.1172 g Substanz: 0.0654 g Se 
0.1172 g - 0.3754 g BaSO,. 


Ber. fiir SeS,: Gefunden: 
55.23 °/, Se 15. 55.89°/, Se 16. 55.82 °/, Se 
44.779), S 43.699) S 43.90°/, 8 


S. Das Priiparat, welches wir unter der Einwirkung des Lichtes 
hatten in die rote Moditikation iiberfiihren kénnen und dessen Be- 
reitung wir bereits in unserer ersten Mitteilung! beschrieben haben, 
besals die Zusammensetzung wie diejenigen Produkte, welche wir 
unter 1 charakterisiert haben. 

Die Analysen dieser Substanz lieferten uns folgende Resultate: 


17. 0.1012 g Substanz: 0.0563 g Se. 
Is. 0.0700 g Substanz: 0.0390 g Se 
0.0700 g ” 0.2253 g BaSQ,. 


Ber. fiir Ses,: Gefunden: 
55.23 °/, Se 17. 55.64%, Se 18. 55.7 °) Se 
44.77° 5S 43.99°) S 


'hL« 
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9. Das Priaparat, welches wir in der von uns bereits mitge- 
teilten Weise! unter Druck und Lichtabschlufs gewonnen hatten, 
stellte ein sehr leichtes, hellorgangerot gefiirbtes Pulver dar, welches, 
wie die folgende Analyse zeigt, iiber SO° , Schwefel enthielt. 


19. 0.1906 g Substanz: 0.0337 g Se 


g Se 
0.1906 ¢ ? 1.1420 g BaSO,. 
Ber. fiir Ses, : (sefunden: 
55.23 °/. Se 17.63 °/, Se 
44.77°/ S §2.297°/) S 


Auch hierzu miissen wir bemerken, dals die Fiillung, trotzdem 
wir ja unter Druck arbeiteten, nicht quantitativ erfolgte, da im Fil- 
trate Schwefelwasserstoff von neuem einen Niederschlag erzeugte. 

10. Schliefslich hat der eine von uns nochmals Schwetelwasser- 
stoffgas unter vollstindigem Luft- und Luftabschluls, sowie bei Ver- 
meidung irgend welcher Temperaturerhéhung bei 17° in eine reine 
wiisserige Selendioxydlésung eingeleitet, das Priparat im Dunkeln 
und in einer Atmosphiire von Schwefelwasserstoff filtriert und im 
Dunkeln bei gewohnlicher Temperatur getrocknet. 

Die Analyse des ebenfalls hellorangerot gefiirbten Produktes 


ergab folgende Zahlen: 


20. 0.1000 g Substanz: 0.0581 
0.1000g  ., 0.8050 g BaSO,. 
21. 0.1233 ¢ Substanz: 0.0722 g Se 


JS 


Ber. fiir SeS,: gefunden: 
55.23 °/, Se 20. 58.1 °/, Se 31. 58.55°/, Se 
44.77°/, S 41.87°) 8 


Da. wie bereits erwihnt, aufser Dirrg® noch kein anderer 
Forscher sich niiher damit beschiftigt hat, zu entscheiden, ob man 
den mit Schwefelwasserstoff aus Lésungen der selenigen Siure ge- 
fillten Niederschlag nicht etwa quantitativ von dem etwa mit ab- 
geschiedenen iiberschiissigen Schwetel befreien kénne, haben wir die 


folgenden 
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Versuche, dem Schwefelselen auf mechanischem Wege Schwefel zu 
entziehen 


angestellt und als Extraktionsmittel nicht allein Schwefelkohlenstoff,: 
sondern auch Benzol benutzt. 

Was nun zuniichst das Verhalten des Benzols anbetrifft, so 
fanden wir, dals gefallter Schwetel in der Wiarme ziemlich leicht, 
gellilltes Selen dagegen fast gar nicht gelést wird, wahrend Schwefel- 
selen teilweise autgenommen wird. 

Genauer konnten wir die letztgenannte Tatsache an dem fol- 
genden Versuche studieren: 

43 ¢ emes rotgelirbten Produktes von Schwetelselen, welches 
aus 56° Selen und 44°/) Schwefel bestand, wurde in einem Erlen- 
meyerkolben mit 100 cem Benzol eine Stunde lang am Riicktluls. 
kihler gekocht; hierbei farbte sich das Benzol allmiblich gelb, 
wihrend das am Boden betindliche Praparat immer dunkler wurde. 

Nach dem Verlaute der angegebenen Zeit wurde noch _ heils 
filtriert; der auf dem Filter verbliebene Riickstand wurde mit Benzo! 
nuchgewaschen und dann wurde das Filtrat zum Verdunsten bei 
Seite gestellt. 

Hatte schon die Farbenveriinderung des Produktes wihrend der 
Behandlung mit dem heifsen Benzol darauf hingewiesen, dals durch 
das Benzol mehr Schwefel als Selen herausgelést wurde, so bewiesen 
die quantitativen Analysen des dunkelrotgefiirbten amorphen Riick- 
‘tandes und der bei dem Verdunsten des Filtrates gewonnenen orange- 
rotgetiirbten Kristalle die Richtigkeit dieser unserer Annahme. 

Wir erhielten niimlich bei der Analyse des Riickstandes folgende 
Aahlen: 


22. 0.2549 g Substanz: 0.2195 g Se 
0.2849 g - 0.4738 g BaSO,. 


(vefunden: 


-- ) 0; 
(4.05 lo 


s)s) Ss] 0 
oe et \ 0 


Se 
S, 
wihrend die Analyse der aus der Lésung erhaltenen Kristalle die 


folgenden Resultate ergab: 


23. 0.1240 g Substanz: 0.0274 g Se 
0.1240 ¢ fe 0.6949 g BaSQ,. 


“ 


Vergl. A. Gurpierx und F. Friury, Z. anorg. Chem. 32, 272. 
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Ggetunden: 
22.10 °/. Se 
P 


TOH.98 | Ss. 


Um eine modglichst vollstiindige Extraktion des Schwefels zu 
erzielen, bedienten wir uns, wie A. Gurprer und F. Fiury! es 
schon bei der Untersuchung des Schwefeltellurs getan hatten, des 
SoxLETHschen Extraktionsapparates und extrahierten ungefihr 1 g 
Schwefelselen 24 Stunden lang mit Benzol. Dadurch, dafs wir das 
Krlenmeyerkélbchen, in welchem das Benzol sich wieder sammelte, 
von Zeit zu Zeit wechselten und zum Verdunsten des Benzols bei- 
seite stellten, erbielten wir neun fraktionierte Extraktionen, iiber 
welche wir kurz folgendes berichten méchten. 

a) Die erste Extraktion dauerte 15 Minuten und lieferte nach 
dem Verdunsten des Benzols kleine orangerot gefiirbte Kristalle, 
deren Analyse die folgenden Zahlen ergab: 


24. V.1090 g Substanz: 0.0401 g Se 
0.1090 g 79 0.5026 g BaSQ,. 


~ 


(sefunden: 
78°]. 


) >. 
63.31°/, S. 


‘ 


) Se 


‘ 
« 


b) Die zweite Extraktion dauerte wiederum 15 Minuten und 
lieterte kleine orangerot gefiirbte Kristalle, welche ein wenig dunkler 
gefirbt waren, als diejenigen von a. 

Die Analyse ergab uns folgendes Resultat: 


25. 0.1932 g Substanz: 0.0778 g Se 
0.1932 g - O.8365 g BaSO,. 


(setunden: 
40.27 °/, Se 
59.47 °), S. 


c) Da jetzt schon weniger in Lésung ging, lhelsen wir die fol- 
gende Extraktion 30 Minuten andauern und gewannen hierbei nicht 
ganz gleichmifsig, aber meist hellrot gefiirbte Kristalle, deren Ana- 
lyse die folgenden Zahlen lieferte: 


26. 0.0722 g Substanz: 0.0331 g Se 
0.0722 g . 0.2763 g BaSO,. 
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Gsetunden: 
45.86 °/, Se 
—O RK O/ % 
JL.00 0 ». 

d) Um tiberhaupt einen Riickstand aus der Benzollésung er- 
halten zu kénnen, mufsten wir das Extraktionsmittel von jetzt ab 
viel langere Zeit einwirken lassen; so dauerte die vierte Extraktion 
eine Stunde und lieferte uns eine fibnliche Substanz wie c, 

Die Analyse dieses Produktes ergab folgende Zahlen: 


27. 0.0946 ¢@ Substanz: 0.0444 g Se 
0.0946 g 2 0.3648 g BaSQ,. 


s 


(zefunden: 
46.94 °/, Se 
52.95 °, S. 


e) Die tinfte Extraktion, welche 1'/, Stunde wahrte, lieferte 
ein Gemisch von gelb, orangerot und dunkelrot gefarbten Kristallen. 

Leider mufsten wir von jetzt ab von einer quantitativen Unter- 
suchung der Produkte absehen, da die Ausbeute zu gering wurde; 
aus der allmihlich immer zunehmenden dunkleren Fiarbung der 
Kristalle konnten wir aber entnehmen, dafs mehr Selen mit in Li- 
sung ging. 

f) Bei der tolgenden Extraktion, welche 2 Stunden andauerte, 
wurden aus der Lisung orangerot und dunkelrot gefirbte Kristalle 
gewonnen., 

g) Die siebente gleiche Behandlung wurde auf 4 Stunden aus- 
gedehnt; die Benzollésung hinterliefs bei dem Verdunsten wenige 
hellgelb gefiirbte Kristalle am Rande des Kélbchens, wihrend sich 
in dessen Mitte dunkelgefiirbte Kristallaggregate abgeschieden hatten. 

h) Die ftolgende sechsstiindige Extraktion lieferte nur wenige 
orangerot und dunkelrot gefiirbte Kristalle, daneben in verhiltnis- 
mifsig grofser Menge ein schwarzes kristallinisches Pulver. 

i) Bei der neunten Extraktion, welche 10 Stunden fortgesetzt 
wurde, gewannen wir einen nur sehr geringen Riickstand aus der 
Lisung; dieser wurde aus wenig gelb gefirbten Kristallen und re- 
lativ viel schwarzem kristallinischen Pulver gebildet, wihrend die 
sonst aufgefundenen dunkelrot gefirbten Kristalle fehlten. 

Nach allen diesen Extraktionen verblieb in dem SoxLeruschen 


Apparate ein schwarzes kristallinisches Pulver, das genau wie das 








LOD 


-ristallinische Selen aussah und bei der Analyse folgende Zahl 
e 


ieferte: 


28. 0.0298 ¢ Substanz: 0.0293 g Se. 


re 


(sefunden: 


JS.00 /, Oe. 


i} 


Baryumsulfat war wohl qualitativ nachzuweisen, aber nicht zu 
wigen; wie schon erwihnt, diirfte die geringe Menge von Schwetel 
in derselben Weise von Selen umhiillt gewesen sein, wie dies be 
dem Tellurschwefel von A. Gurprer und F. Fuury?! nachgewiesen 


Wi rden ist. 


Um nun auch noch das Verhalten von Schwefelkohlenstoff 
regen gefiirbtes Schwefelselen studieren zu kénnen, stellten wir die- 
selben Versuche an, wie wir sie soeben beschrieben haben. 

Als Vorversuch wurden 3 g eines trockenen Niederschlages mit 
100 eem Schwefelkohlenstoti im ErlenmeyerkOélbchen unter den nétigen 
Vorsichtsmalsregeln auf dem Wasserbade am Iliickilulskiihler eine 
Stunde lang gekocht; wiederum wurde noch heils filtriert und mit 
Schwefelkohlenstott nachgewaschen. 

Der Riickstand war ein pomeranzengelb gefiirbtes Pulver, dessen 


Analyse folgende Zahlen ergab: 


29. 0.0584 ¢ Substanz: 0.0400 ¢ Se 


0.0584 g z 0.1329 g BaSO,. 


(sefunden: 
68.49 ° a Se 


31.25 °/, S. 


Unter den gleichen Bedingungen war also durch Schwefelkohlen- 
stoff weniger Schwefel aus dem Produkte herausgelist worden, als 
durch Benzol. 

Als das Filtrat allmihlich verdunstet wurde, kroch die Lisung 


liber den Rand der dazu benutzten Glasschale und setzte hier in 


den zierlichsten Zweigen korallentarbige, sehr kleine Kristalle ab, 
welche fast nur aus Schwetel bestanden: in der Schale selbst waren 


zwei Zonen etwas grOfserer Kristalle von verschiedenem Aussehen 


entstanden, welche wir so vorsichtig als mogli h voneinander trennten. 












406 


Die Randkristalle waren deutlich ausgebildete Prismen yon 
rubinroter Farbe und lieferten bei der Analyse folgende Zahl: 


30. 0.1033 g Substanz: 0.0708 g Se. 


(sefunden: 
68.53 °', Se. 


Die geringen Mengen der am Boden der Schale_ befindlichen 
Kristalle schienen auch prismatischen Habitus zu besitzen, besafsen 
aber der Analyse nach einen geringeren Gehalt an Selen, denn wir 
erhielten folgendes Resultat: 


31. 0.0402 g Substanz: 0.0101 g Se. 


(sefunden: 
25.19 < Se. 


Uber die nun mit Hilfe von Schwefelkohlenstoff angestellten 
K:xtraktionsversuche ist nur wenig zu berichten, da im allgemeinen 
ganz iihnliche Resultate erhalten wurden, wie bei der Extraktion 
mit Benzol. 

Von den beiden ersten Extraktionen, welche je '/, Stunde an- 
dauerten, blieben nach dem Verdunsten des Schwefelkohlenstofles 
Gemische von orangerot und rotgefiirbten Kristallen zuriick; indessen 
war hierdurch schon soviel Schwefel und Selen herausgelést worden, 
dafs, trotzdem die Versuchsdauer immer vergrofsert wurde, nur selir 
geringe Riickstiinde erhalten werden konnten. 

Die niichste Extraktion — Dauer: 3/, Stunde — lieferte nur 
noch sieben winzige rubinrot gefiirbte Kristalle, und die vierte gleiche 
Behandlung — Dauer 3 Stunden — zeitigte schon schwarzes kri- 
stallinisches Pulver, welch letzteres auch fast allein den sehr ge- 
ringen Riickstand lieferte. 

Die Analyse dieses Riickstandes, der nach 88 stiindiger Ex- 
traktion erhalten wurde, ergab ftolgendes Resultat: 


33. 0.0205 g Substanz: 0.0201 ¢ Se. 
Gefunden: 


98.05 °), Se. 


Demnach scheint Benzol noch besser Schwefel vom Selen zu 


trennen als Schwefelkohlenstoff. 
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Nachdem wir in der vorliegenden Arbeit bereits 


das flussige Hydrosol des Schwefelselens 


erwihnt haben, wollen wir hier noch kurz einige neue Angaben 
iiber dieses Kolloid machen.? 

Dieses Kolloid ist mit am leichtesten von allen Hydrosolen zu 
gewinnen, denn es entsteht stets, wenn man eine rein wiisserige 
Lisung von Selendioxyd mit gasférmigem Schwefelwasserstoff be- 
handelt oder mit Schwefelwasserstoffwasser versetzt; dann entsteht 
eine Lésung, welche nach der Dialyse im verdiinnten Zustande 
schwach wie Petroleum fluoresziert und im durchfallenden Lichte 
eine schwache Rotfirbung zeigt, wiihrend die konzentrierte Lésung 
kanariengelb gefirbt ist und im durchfallenden Lichte deutlich 
rote Fiarbung besitzt. 

Merkwiirdig mufs nur hierbei die wieder zu erwihnende Tat- 
sache erscheinen, dafs das nicht dialysierte Hydrosol beinahe die 
gleiche Bestiindigkeit besitzt wie dasjenige, welches ausgiebig gegen 
Wasser dialysiert worden ist. 

Wihrend das dialysierte Hydrosol selbst durch Zusatz grofser 
Mengen von Elektrolyten nicht zerstért wird — héchstens tritt nach 
lingerer Zeit oder beim Erwiirmen oder schliefslich auch, wie wir 
erkannten, unter dem Eintiusse des Lichtes eine Abscheidung ein 
— findet sehr rasch Koagulation statt, wenn man das Sol aufkocht, 
besonders bei Anwesenheit von Salzsiure; dann scheidet sich das 
Gel in Gestalt der schon erwahnten roten plastischen Ballen ab. 

Dafs derartige Lésungen echte Sole sind, konnten wir dadurch 
nachweisen, dafs wir die Lésungen im Vakuumexsikkator langsam 
eindunsteten;: hierbei wurde ein Pulver erhalten, das von Wasser 
mit den beschriebenen charakteristischen Firbungen wieder aufge- 
nommen wurde. Aber sogar der Niederschlag, welcher sich aus der 
nicht dialysierten Lésung im Verlaufe von zwei Monaten abgesetzt 
hatte, konnte wieder mit Wasser zur Lésung gebracht werden, 
wenn er vorher durch Befeuchten mit wenig Alkohol angenetzt war. 

Dals die Lésungen auch sehr bestiindige Hydrosole sind, be- 
weist die Tatsache, dafs wir konzentrierte, nicht dialysierte Losungen 
mit der fiinfzehnfachen Menge Alkohol versetzen konnten, oline dats 
selbst nach Wochen eine Abscheidung erfolgt wire. 

Das Hydrosol lifst sich glatt durch jedes, noch so feine Papier- 


* Vergl. hierzu A. Gurprer, Z. anorg. Chem. 32, 292. 


J 
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filter hindurchfiltrieren und wird durch Schiitteln mit Tierkohle ode; 


Baryumsulfat glatt entfarbt. 

bei den Versuchen, die Haltbarkeit des Soles durch Hinzufiigey 
von Gummi-arabicum zu erhéhen, zeigte es sich, dafs eine grélsere 
Bestiindigkeit nicht erzeugt werden konnte: andererseits fanden wir 
aber, dals das Licht in der mit Gummi-arabicum versetzten Liésung 
nur eine sehr schwache Rétung erzeugte. 

Merkwiirdig erscheint die schon im theoretischen Teile erwihnte 
Tatsache, dafs dem tliissigen Hydrosole des Schwetelselens durch 
Schiitteln mit Schwefelkohlenstoff die gesamte Menge des Schwefels 
entzogen werden kann: dafs hierbei natiirlich auch eine geringe 
Menge von Selen verloren geht, ist bei der Léslichkeit des fein ver- 
teilten Selens in Schwefelkohlenstoff selbstverstiindlich. 

den Versuch selbst fiihrten wir so aus, dafs wir ein konzen- 
triertes tliissiges Hydrosol des Schwefelselens in einem Scheidetrichter 
mit dem gleichen Volumen Schwetelkohlenstoff acht Stunden lang 
kriiftig schiittelten; dann war die oben befindliche, vorher zitronen- 
velb gefiirbte Flissigkeit hellrosa geworden, d. h. genau so, wie das 
verdiinnte fliissige Hydrosol des Selens gefarbt ist. 

Die von dem Schwefelkohlenstotf abgeheberte Fliissigkeit erwies 
sich als frei von Schwefel. 


Schhefslich haben wir auch noch iiber einige 


Versuche zur Darstellung sulfoselenigsaurer Salze 


zu_ berichten. 

Wir fanden zuniichst, dafs Schwefelammonium die Schwefel- 
selenpriiparate zersetzt, indem es nur den Schwefel auflést und das 
Selen fast gar nicht angreift: aus diesem Grunde mulf{sten wir von 
der Darstellung der Ammonitumsalze Abstand nelhmen. 

Aber die Méglichkeit, Kalium- und Natriumsultoselenite zu ge- 
winnen, lag recht nahe, da das Schwefelselen sowohl von Kalium- 
sulfid, als auch von Natriumsulfid leicht aufgenommen wird. 

Die dunkelrotbraun gefiirbte Lésung des Schwetelselens in kon- 
zentrierter, frischbereiteter Kaliumsulfidlésung brachten wir im 
Ixsikkator aber konzentrierter Schwefelsiure im Vakuum zur Kri- 
stallisation: die erhaltenen, nadelf6rmigen, rot gefiirbten Kristalle 
bildeten einen Kuchen am Boden der Glasschale, so dals sich die 
Mutterlauge glatt abgiefsen liefs: bei den Versuchen, die Substanz 
durch Umkristallisieren zu reinigen, traten aber Schwierigkeiten aut, 
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lenh es zeigte sich, dals die Kristalle durch Wasser unter Ab- 
scheidung von rotem, amorphen Selen zersetzt wurden. 

In Kalilauge hielten sich die Kristalle wohl ohne Zersetzung, 
aber bei der geringsten Verdiinnung schied sich sofort Selen ab: 
wir versuchten auch, die durch Umkristallisieren aus Kallauge und 
Kaliumsultid erzeugten Kristalle durch Verdringen der Mutterlauge 
mittels Alkohol und Ather zu reinigen, aber sofort nach dem Ver- 
dunsten des Athers zertielen die Kristalle unter Abscheidung von 
Selen. 

Dafs es uns aber niemals gelingen wirde, sulfoselenigsaure 
Salze zu erzeugen, wurde uns klar, als wir eine Kristallisations- 
schale, aus der die Mutterlauge von den Kristallen abgegossen worden 
war, eine Nacht lang umgekehrt stehen liefsen; am anderen Morgen 
waren die zuvor gefirbten Kristalle wasserklar geworden und hatten 
ihre Form unveriindert behalten: Das in ihnen enthaltene Selen war 
aber als schwarzes Pulver mit dem Reste der Mutterlauge an den 
Rand der Schale getlossen. 


Wir moéchten diese Abhandlung nicht schhefsen, ohne uns bet 
PY 

den Herren F. Fuury und Kounuer herzlichst fiir ihre tatkrittige 

Unterstiitzung zu bedanken. 


krlangen, Chemisches Laboratorium der Universitat, September 1404 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Dezember 1904. 











Zur Geschichte der Forschung iiber Erdalkalisilikate. 
Von 


EpuaRD JoOrDIS. 


Durch ein Reterat der Tonindustrie-Zeitung:! ,,Le CHATELIERS 
Forschungen tiber Barytzemente* wurde ich auf Verdéffentlichungen 
dieses Forschers gefiihrt, die bisher mit mir scheinbar allen Bear- 
beitern der gleichen Fragen entgangen sind. Das genannte Referat 
mufs nun auf jeden Leser, der die von mir und E. H. Kanrer ver- 
jffentlichten Arbeiten kennt, den Eindruck machen, als hitten wir 
an Le CHarentier oder er an uns ein Plagiat begangen, da genau 
dieselben Folgerungen, die wir aus unseren eingehenden Versuchen 
gezogen haben, darin LE CHATELIER zugeschrieben werden. Dies 
veranlafst mich, die Sachlage klarzustellen, zumal die Arbeit Lr 
Cuatetrers es im héchsten Mafse verdient, der Vergessenheit ent- 
rissen zu werden. 

Die erwaihnte Arbeit iiber Barytzemente ist einer Monographie 
entnommen: Recherches experimentales sur la constitution des mortiers 
hydrauliques,* die im Vorwort als II. Aufl. einer thése de doctorat 
bezeichnet wird, deren woértlicher Abdruck sie sei. Nach erfolglosem 
Versuch, diese I. Aufl. durch meinen Buchhindler vom Verleger 
lyunod zu erhalten, fand ich sie hier auf der Universititsbibliothek. 
Sie stammt aus dem Jahre 1887 und hat den gleichen Titel, nur 
steht ciments statt mortiers. Geleitet durch ein anderes Referat der 
‘Tonindustrie- Zeitung’ konnte ich dann feststellen, dafs diese thése 
de doctorat nur ein Separatabdruck des ersten Teiles (S. 345—425) 
einer Arbeit ist, die wieder unter dem zuerst angefihrten Titel* 


' 1904, Nr. 125, S. 1506. 

* Dewop, Paris 1904, 8°, 1V u. S. 196. 

> 1892, 10382. 

* Ann. des mines |8) 11 (1887), 345—464, Dunop, Paris. 
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io den ,,Annales des mines‘: erschien. Diese grofse und wertvolle 
Arbeit ist nun wieder, bereichert um einige Drucktehler, in der 
senannten Monographie von 8S. 1—109! wortlich abgedruckt, worauf 
111—196) Ergiinzungen folgen. Le CuaTe.ier selbst erwihnt von 
diesem Sachverhalt nichts. 

Diese Arbeit in den Annales des mines habe ich nirgendswo, 
auch nicht in spiiteren Schriften Le CHarTeniers zitiert gefunden. 
Durch die Referate der Tonindustrie-Zeitung, die auch von anderen 
Klattern itibernommen wurden, ist ein Teil des Inhaltes in die 
Literatur iibergegangen, doch wird sie dort immer falsch zitiert als 
Annales des mines 1892. Auch geht aus den Referaten und Zitaten 
die wahre Bedeutung der Arbeit nicht hervor, so dafs sie mir um 
so mehr entging, als die Annales des mines hier nicht vorhanden 
sind, sondern von mir erst aus Miinchen beschafit werden mufsten. 
Ks bedurfte einer Bemiihung von mehreren Wochen, bis mir die 
Aufklirung gelang. Auch van BEMMELEN, ein so genauer und vor- 
sichtiger Forscher, hat die Arbeit iibersehen. 

Sie enthalt nun in der Tat Mitteilungen tiber Baryum- und 
Kalksilikate, die ich im einzelnen besprechen will. Uber Strontium- 
silikate hat Le Cuarenrer iiberhaupt nicht gearbeitet, so dals hier 
unsere Prioritat unberiihrt bleibt. 


I. Baryumsilikate. 


Le CuHatentrer hat Baryumsilikate im Schmelztlufs und auf 
wiisserigem Wege erzeugt. Seine Meinung aber, vorher habe man 
sie nicht gekannt, ist falsch, denn Lanprin® hat sie durch Schmel- 
zung, von Ammon® aus Lésungen dargestellt. 

Durch Schmelzung gewonnenes BaSiQ, nimmt 6 Molekiile Kristall- 
wasser unter Erhirtung auf: BaSiO, + 6H,O = BaSiO,.6H,O. Das 
Orthosilikat Ba,SiO, wird dagegen von Wasser zerlegt, wie ja auch 
wir bestitigt haben, indem es gleichzeitig erhirtet. Dabei bilden 
sich auf der Reaktionsmasse grolse Kristalle eines Barythydrats 
mit 3°/, Kieselsiure, wie auch wir sie gefunden haben,* Die un- 


seren enthielten aber daneben noch Eisen und Alkali. 
Auf wiisserigem Wege gewinnt Le Cuarenier seine Salze aus 


‘ S$. 1—75 entspricht der these de doctorat. 
* Bull. Soc. Chim. 42, 36. 

’ Dissertation Géttingen 1862. 

* Z. anorg. Chem. 42 (1904), 482. 















$12 


Barytwasser mit Kieselgel oder Natriumsilikat. Hiitte ich dies; 
Vorschritt triher gekannt, wire mir viel Arbeit erspart gebliehen 
Da niimlich bei doppeltem Umsatz: BaCl, + Na,SiOQ, stets alkali- 
haltige Stoffe entstehen,! die sich von NaHBaSiQ, ableiten liefsen, 


hat auf meine Veranlassung Herr LupgEwie die Einwirkung von 
Alkalilaugen auf Metasilikate  studiert. Meine Erwartung, so 
Na, BaSiO, usw. zu erhalten, wurde aber getaéuscht, da bei ge- 
wohniicher Temperatur, wie sie Le Cuarenrer, der dariiber abe: 
nichts aussagt, wohl anwandte, keine Einwirkung stattfand. Man 
kann in der Tat in passend gewihlter Verdiinnung aus Baryt- 
wasser und Alkalisilikat definierte Salze erzeugen. Le CHATELier 
hatte aber 0.5° Kieselsiiure tiber die berechnete Menge darin. 
Da nun der konstante Fehler jeder Silikatanalyse veranlafst, dafs 
man etwa 0.1 bis 0.2°/, SiO, zu wenig findet, war sein Priparat 
nicht ganz rein. 

Seine in der Kiilte erzeugten Salze haben die Forme! 
BasiO,.6H,O, die van BemMELEN, der, wie gesagt, Le CuaTELiErs 
Arbeit auch nicht kannte, kiirzlich bestiitigt hat.* Die Kristall- 
messungen des Herrn ‘Il. M. JAGrer daselbst® differieren ein wenig 
von denen Le CHATELIERs. 

Dafs das Silikat in Wasser léslich ist und dabei hydrolytische 
Zersetzung erleidet, hatte schon von Ammon bemerkt; LE CHare.ien 
bestiitigt es also nur, setzt aber die Grenze der Zersetzung fest 
bei einem Barytgehalt des Wassers von 0.91 g im Liter. 

Die Bildung des Salzes in Barytwassertlaschen wird auch hier 
erwihnt, dabei aber Prsanr® genannt, so dafs unsere Riige® gegen- 
standslos wird. 

Die Gewinnung von Ba,SiO,.nH,O auf nassem Wege gelang 
Le CHATELIER ebensowenig wie uns, doch gibt er keine quantitativen 
Belege. 

Dus ist tiberhaupt die schwache Seite seiner Arbeiten. Denn 
in dem ganzen Teil tiber Erdalkalisilikate mit seinen zahlreichen 
Behauptungen finden sich tiberhaupt nur fiinf quantitative Analysen, 
von denen noch dazu eine mit 105°/, und eine von Ca,SiO,.CaCl, 


i) 
' Jorpis u. Kanter, Z. anorg. Chem. 35 (1903), 37. 
' Z. anorg. Chem. 36 (1903), 393—400. 
71 © S. 400—402. 
* Compt. rend. 92 (1881), 931. 

Compt. rend. S83 (1876), 1056. 


l. Ge Ss. SS. 
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bei der SiO, als Rest einer CaQ-Titration und Cl-Bestimmung (auf 
CaCl, berechnet) gegen 100°), erscheint, ausgeschieden werden 
miissen, so dafs drei einwandfreie Analysen tiberbleiben! 

Die Prioritit ist Le Cuaretrer also zuzuerkennen a) fiir die 
Darstellung des Metasilikats mit 6H,O; b) der Barytkristalle mit 
3°/, SiO, darin; c) fir die Festsetzung der Konzentration des Baryt- 
wassers, in dem die Hydrolyse aufhért und d) der Erhiartung der 
anhydrischen Silikate mit Wasser; bestiitigt hat er die friiheren 
Beobachtungen itiber die Zerlegung durch Wasser und daher de 
Unméglichkeit ein Ba,SiO,.nH,O zu erhalten. 

Unbekannt geblieben ist ihm das Silikat BaSiO,.H,O, das 
wir in Siedehitze darstellten, ferner die Art der Zersetzung durch 
Wasser und das Vorkommen detinierter saurer Silikate in den Laugen. 
Mit entwiisserter Kieselsiiure hat er gar nicht gearbeitet, ebensowenig 
mit Quarz, so dafs ihm also auch die Unterschiede in den Resultaten 
entgingen, die wir dabei auffanden. 

Auch in der Verwertung der gewonnenen Anschauungen fiir di 
Theorie der Erhirtung von Portlandzement ist Le CHATELIER zam 
Teil eigene Wege gegangen. Die iilteren wertvollen deutschen u. a. 
Arbeiten iiber diesen Gegenstand, besonders von .J. N. fucus, sind 
ihm aber nicht bekannt. 


II. Calciumsilikate. 


Die Untersuchung der so schwierig zu behandelnden Calcium- 
silikate ist Le Cuarenier weniger gegliickt. Ohne ausgiebigste 
Kontrolle durch quantitative Analysen ist dies auch unmdglich. 

Im Schmelztiuls findet er nun folgende, zum Teil schon triiher 
bekannte Koérper: 

1. CaSiO, aus den Komponenten, das feingepulvert von Wasser, 
Ammonsalzlésungen und Kalkwasser nicht angegriffen werden soll. 
Fir Kalkwasser stimmt das, fiir Wasser aber nicht, denn dieses 
mufs unbedingt das Silikat lésen und hydrolysieren. Analysen 
fehlen. 

2. Ca,SiO, aus Schmelztlufs ist, wie auch Ba,SiO, sehr hart 
und zihe und kann nur sehr schwer gepulvert werden. Wir konnten 
das durchaus bestiitigen. Ca,5iO, zerrieselt beim Abkihlen, eime 
Erscheinung, die durch Abschrecken in Quecksilber nicht unterdriickt 
wird. Diese Feststellung ist wichtig, weil kK. ZuLKowskK1! das Zer- 


‘Zur Erhiirtungstheorie der hydraulischen Bindemittel. Berlin 1901 


R. Gaertner, S. 27 ff. 
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rieseln durch Abschrecken mit Wasser verhindern will. Wenn das 
also gelingt, ist nicht die Abschreckung, sondern eine chemische 
oder andere Wirkung des Wasserdampfes dabei im Spiel. 

Auch auf dieses Salz soll kaltes wie heifses Wasser ohne Wir- 
kung sein, wihrend Ammonsalzlésungen es zersetzen. Ersteres ist 
unrichtig, wie unsere Versuche! zeigen. Der Irrtum LE CHaTELiers 
erklirt sich aus dem Mangel an Analysen. 

3. 3CaO.SiO, konnte nicht erhalten werden, auch nicht in ge- 
schmolzenem CaCl, als Flufsmittel, in dem aber Ca,SiO,.CaCl, ge- 
hildet wurde. Mit Wasser wird letzteres zerlegt. (2 Analysen!) 

4. CaO.28i0, bildet ein Glas; Gemenge zwischen diesem Ver- 
hiltnis und dem des Metasilikats CaSiO, kristallisieren um so 
schwerer, je mehr SiO, sie enthalten. Gleichzeitig werden sie von 
Siiuren zunehmend schwerer angegriffen. Wasser ist ohne Wirkung, 
Alkalien greifen langsam an. Analysen fehlen auch hier. 

Auf wiisserigem Wege hat Le CuHaTrEeLier ebensowenig wie seine 
Vorgiinger® detinierte Verbindungen erhalten, dagegen deren Be- 
obachtung, dafs fortgesetzte Waschungen schliefslich zu reiner Kiesel- 
siiure fiihren, bestitigt. Die Art der Zersetzung der Erdalkalisili- 
kate, tiber die Granam (1. c.) aussagt: They give out a more basic 
silikate to water on washing, was fiir das Ende der Waschungen im 
Gegensatz zum Antang, wo das Bisilikat vorliegt, zutrifft, ist ihm 
aber entgangen. Er glaubt auf Grund von Titrationen der Wasch- 
wiisser, Wasser mit 0.052 g CaO im Liter zersetze nicht mehr, was 
aber nicht richtig ist. Mit solchem Wasser wiischt er ein amorphes 
Produkt mit iiberschiissigem Kalk so lange, bis es dem Verhiltnis 
28 CaO; 1.21 SiO,:3.00 H,O (Analyse) entspricht und konstruiert 
daraus eine Formel CaSiO,.2.5H,O, der natiirlich jede Begriindung 
mangelt. 

Herr LuprwiGc hat unter meiner Leitung festgestellt, dafs man 
in einfachster Weise reines kristallisiertes CaSiO,.H,O mit Hilfe von 
Calciumacetat® in zwei Operationen darstellen kann. Spiter wird 
dariiber berichtet werden. 

Bemerkenswert ist noch die Beobachtung Le CHaATELIERs, dals 
die in der Kialte anfangs amorph ausfallenden Baryum- und be- 
sonders Calciumsilikate ungewohnlich grofse Raiume einnehmen, z. B. 


' Jornpis u. Kanter |. c. S. 92. 
> GranaM, Phil. Trams. 151 (1861), 206. 
*’ Doch anders wie Becqveret, Compt. rend. 79, 82. 
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|g des Kalksalzes = 2]. Spiiter hat Micuarnts! ahnliche sehr vielfach 
ngezweifelte Beobachtungen gemacht, die hierdurch bestitigt werden. 
Vie Bedingungen der Erscheinung sind aber nun erst recht unsicher, 
ja Le Caarecrer einen Uberschufs an Kalk, Micuaents einen solchen 
an Kieselsiure hatte. Auch diese Erscheinung beobachtete aber 
HAUENSCHILD? schon 1881. 

So beschriinkt sich also die Prioritiit Le CHATELIERSs in diesem 
Gebiete auf einige Beobachtungen an schmelztliissig erzeugten Prii- 
paraten. 

Man kann es nur bedauern, dafs dieser scharfsinnige Forscher 
so wenlg quantitativ gearbeitet hat, sonst wiirde die Aufklirung 
iiber das Wesen der Erdalkalisilikate schon vor 17 Jahren begonnen 
haben. 

Der Inhalt dieser Untersuchungen kehrt in spiiteren Arbeiten 
Le CHATELIERS, die sich mit Zement befassen, hiutig wieder, aber 
stets in Form unbewiesener Behauptungen, die ich daher ebenso- 
wenig eingehend zitiert habe, wie die in den Schriften anderer 
Zementtheoretiker. Es gibt tiberhaupt keine chemische Méglichkeit, 
die darin nicht schon behauptet worden wiire. 

Le Cuaterers Verdienste werden durch diese Miingel seiner 
chemischen Untersuchungen, die er mit der grofsen Mehrzahl seiner 
Fachgenossen auf dem Gebiete der Zementforschung teilt, durchaus 
nicht beriihrt, da sie in anderer Richtung liegen. Er hat immer 
die systematische Einzeluntersuchung auf dem Gebiete der technischen 
Silikate betont und dazu mit seinen mikroskopischen Untersuchungen 
an Diinnschliffen usw. sehr wertvolles Material zusammengetragen. 
Auch sonst ist seine Monographie, wie alle seine Schriften, eine 
Fundgrube fiir tatsiichliche Becbachtungen aller Art, so dafs sie 
jedermann, auch wer sich nicht fiir Zement besonders interessiert, 
mit Nutzen lesen wird. Dafs sich Le CHareLier, dem so viele 
wertvolle altere Arbeiten® iiber Zemente entgangen sind, auch in 
den Ergiinzungen der II. Autlage seiner Monographie die fufserste 
Beschriinkung in der Beriicksichtigung nicht franzdsischer Arbeiten 
auferlegt, ist besonders deshalb zu bedauern, weil es ihn selbst an 
einem intensiven Fortschritt auf seinem Gebiete hindert. 

' Vergl. Jorpis u. Kanter, Zeztschr. angew. Chem. 16 (1903), 458. 


Wochenschrijt d. niederister. Gew.- Ver. S81, 271. 
* Jorpis u. Kanter, Zettschr. angew. Chem. 16(1903), 463—468, 455 —492. 


Erlangen, Chemisches Universitatslaboratorium. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Januar 1905. 














Bibliographie der seltenen Erden. 


Ceriterden, Yttererden und Thorium.) 
Vou 


R. J. Meyer. 


Die Anzahl der Arbeiten, die der Erforschung der sogenannten 
seltenen Erden gewidmet sind, wiichst von Jahr zu Jahr, so dals 
cine Orientierung iiber die Fille des vorhandenen Materials immer 
schwieriger wird; infolgedessen macht sich der Mangel an einer 
Literaturiibersicht tiber dieses weitausgedehnte Spezialgebiet immer 
fihlbarer, und dies um so mehr als unsere grélfseren Handbiicher 
in bezug auf die Chemie der seltenen Erden zum Teil veraltet sind, 
zum Teil aber die nétige Ausfiihrlichkeit und Griindlichkeit in de: 
\ngabe der Quellen vermissen lassen. Diesem Bediirfnis will die 
vorliegende Bibliographie Rechnung tragen. Zwar liegt ein Teil der 
hier in Frage kommenden Literatur bereits in den von der ,Smith- 
sonian Institution’ herausgegebenen Bibliographieen katalogisiert 
vor, doch scheinen mir diese in mancher Beziehung ihrem Zwecke 
nicht ganz zu entsprechen. Es sind unter den Auspicien der 


Smithsonian Institution folgende Kataloge erschienen: 


|. Index to the literature of Didymium 1842—1893, by 
A. C. Langmuir. 1895. 

2. Indexes to the literature of Cerium and Lanthanum by 
W. H. Magee. 1895. 
Index to the literature of Zirconium by A. C. Langmuir 
and Charles Baskerville. 1899. 

i Index to the literature of Thorium (1817—1902) by 
Cavalier H. Joiiet. 1903. 


Abgesehen davon, dafs seit dem Erscheinen der beiden erst- 
genannten Kataloge zehn Jahre vergangen sind, sind also wichtige 
Teile des Gebietes, insbesondere die Gruppe der Yttererden, in 
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iesen Literaturiibersichten bisher tiberhaupt unberiicksichtigt ge- 
vlieben. Was ferner die Disposition des Stoffes betritit, so scheint 
vir eine getrennte Katalogisierung der einzelnen Elemente, wie sie 
hier durchgefiihrt ist, gerade auf diesem Gebiete durchaus unzweck- 
mifsig zu sein. Wenn sich auch die beiden Elemente Thorium und 
Zirkonium, deren Charakter von dem der anderen seltenen Erden 
stark abweicht, ganz gut gesondert behandeln lassen, so kénnen 
lagegen die seltenen Erden im engeren Sinne, das heilst die Glieder 
er Cerit- und der Ytteritgruppe nicht voneinander getrennt werden, 
ohne dafs die Ubersichtlichkeit des Ganzen auf das empfindlichste 
eidet. Es hegt dies in der Ejigenart dieser niemals vereinzelt, 
sondern stets gruppenweise vorkommenden Stoffe begriindet. ks 
diirfte beispielsweise keine Abhandlung iiber das Didym geben, in 
der nicht auch von Lanthan oder Samarium die Rede ist, und kaum 
eine solche iiber das Cer, in der nicht die Trennung von den 
anderen Ceriterden eine Rolle spielt. So kommt es, dafs in den 
Biblhiographieen der Smithsonian Institution eine strenge Abgrenzung 
des Stoffes tiberhaupt nicht durehgetiihrt werden konnte. Man 
tindet infolgedessen eine grolse Anzahl von Abhandlungen doppelt 
und dreifach autgefiihrt, ohne dals eine gute Ubersicht iiber das 
ganze Gebiet und die Moglichkeit einer schnellen Orientierung er- 
reicht wire. Hierzu kommt eine gewisse Ungleichartigkeit in der 
Anlage der verschiedenen Kataloge. Wiihrend z. B. in den die 
Ceriterden betreffenden Literaturiibersichten der Versuch gemacht 
worden ist, den Inhalt der einzelnen Abhandlungen durch kurze 
Stichworte anzudeuten, bringt der dem Thorium gewidmete Katalog 
einfach die Uberschriften der Abhandlungen. Was die Voli- 
stiindigkeit anbetrifit, so diirfte gerade der letztgenannte Katalog 
auf das deutlichste zeigen, dafs man in dieser Beziehung auch 
zu weit gehen’ kann. Die Literatur iiber das ‘Thorium um- 
faulst bei Jotiet bis zum Jahre 1902 auf 126 Seiten 1123 Ab- 
handlungen: wenn nun auch der unermiidliche Sammeltiei{s, mit 
dem hier alles zusammengetragen ist, was auch nur in ent- 
ferntester Beziehung zum Kapitel Thorium steht, und die aulser- 
ordentliche Korrektheit und Ausfiihrlichkeit der Quellenangaben des 
sré{sten Lobes wiirdig ist, so erweist sich diese Uberfille des 
(sebotenen fiir den Nachschlagenden eher hindernd als forderlich. 
In dieser Literatursammlung ftigurieren siimtliche Verétientlichungen, 


in denen das Wort ..Thorium’* auch nur beiliutig vorkommt: so 


tindet man beispielsweise alle Auflagen simtlicher Atomgewichts- 
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tabellen angefiihrt, weil in ihnen naturgemals auch das Atomgewicht 
des Thoriums erwihnt wird. Ebensowenig fehlen die zahlreichen 
Versuche zur Reform des periodischen Systems, gleichgiiltig, ob sie 
speziell die Stellung der seltenen Erden betreffen oder die Gesamt- 
heit der Elemente. Ferner ist die Literatur iiber die Radioaktivitii 
vollstiindig beriicksichtigt, obwohl dieselbe doch nur teilweise zum 
Thorium in Beziehung steht. Schliefslich werden simtliche Referate. 
Biicherkritiken und Notizen aus Zeitschriften wissenschaftlichen, 
technischen und popularen Inhalts aufgefiithrt. Bei dieser Ausfiilr- 
lichkeit verschwindet aber das Wichtige und Notwendige unter der 
Fiille des Gleichgiiltigen und die Orientierung wird fiir den Suchenden 
unndtig erschwert, und dies um so mehr, als ein Sachregister, wie 
auch in den anderen Katalogen der Smithsonian Institution fehlt. 

Bei Abfassung der vorliegenden Bibliographie wurde nach 
folgenden Prinzipien verfahren: 

Beriicksichtigt wurden alle Abhandlungen, die die Ceriterden, 
die \ttererden und das Thorium betreffen, wihrend die Literatur 
liber das Zirkonium nicht einbegriffen wurde. Eingeschrankt wurde 
dieses Gebiet noch insofern, als die zahlreichen Arbeiten iiber die 
Auttindung, die Eigenschaften und die Analyse der Mineralien, 
welche seltene Erden fihren, unerwaihnt geblieben sind. Es konnte 
dies um so eher geschehen, als dieses Kapitel in dem jiingst er- 
schienen tabellarisch angelegten Buche von JOHANNES SCHILLING: ' 
,Jas Vorkommen der seltenen Erden im Mineralreiche* ausfiihrlich 
und systematisch behandelt worden ist. Ferner ist die Literatur 
liber Radioaktivitét grundsiitzlich ausgeschlossen worden, weil sie 
heute bereits ein vdéllig selbstiindiges Gebiet bildet, das mit der 
Chemie der seltenen Erden nur in losem Zusammenhange steht. 
Dagegen wurden alle Abhandlungen iiber Geschichte und Theorie des 
Grasgliihlichts autgenommen. Patente sind dagegen nicht beriick- 
sichtigt worden, einmal aus dem Grunde, weil die (srenze zwischen 
Patenten rein chemischen und solchen konstruktiven Inhalts auf 
diesem Gebiete schwer zu ziehen ist, und andererseits, weil man 
sich nicht damit hitte begniigen kénnen, nur die Deutschen Patente 
anzutihren. Durch eine vollstindige Sammlung der Patente aller 
Staaten wiren aber wiederum die Grenzen iiberschritten worden, 
die ich mir bei der Abfassung dieses Katalogs, der im wesentlichen 
dem Gebrauche bei wissenschaftlichen Arbeiten dienen soll, von 


' Verlag von K. Ontpensere. Miinchen und Berlin 1904. 
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vorneherein gesteckt hatte. Hierzu kommt, dals die Patentliteratur 
allen Interessenten leicht zugiinglich ist. — Dissertationen wurden 
nur dann aufgenommen, wenn ihr Inhalt anderweit nicht publiziert 
wurde. — 

Was die Literaturangaben betrifft, so ist bei jeder Abhandlung 
neben der Originalstelle ein deutsches Referat der betreffenden 
Arbeit aufgefiihrt worden und zwar bis zum Jahre 1846 aus Brr- 
zeELIUs Jahresberichten', von 1847—1891 aus Liesra-Kopprs Jahres- 
berichten tiber die Fortschritte der Chemie* usw., von 1892 an aus 
dem Chemischen Centralblatt®. Diejenigen Abhandlungen, welche 
mehrfach in verschiedenen Zeitschriften erschienen sind, sind im 
allgemeinen auch mehrfach zitiert worden; eine Ausnahme wurde 
in dieser Beziehung allerdings bei den Arbeiten der iiltesten Epoche 
gemacht, die regelmilsig fast in simtlichen Zeitschriften Deutsch- 
lands, Frankreichs und Grolsbritanniens, zum Teil auch Schwedens 
vollstindig oder verkiirzt wiederkehren; hier wurde absolute Voll- 
stiindigkeit nicht erstrebt; vielmehr habe ich mich in solchen Fiillen 
im allgemeinen damit begniigt, die betreffenden Stellen in je einem 
Hauptjournal der angefiihrten Liinder nachzuweisen. 

Besonderer Wert wurde auf eine méglichst charakteristische 
Skizzierung des Inhaltes der Arbeiten durch Stichworte gelegt, die 
sich an die Quellennachweise anschliefsen; hiitte man solche Inhalts- 
angaben fortgelassen, so wiire das Register nach meiner Uberzeugung 
fiir den praktischen Gebrauch fast wertlos gewesen. Eine einfache 
Anfiihrung der Titel der Abhandlungen koénnte hierfiir keinen 
Ersatz bieten, da gerade auf dem behandelten Gebiete grilsere 
Reihen von Arbeiten mit durchaus ungleichartigem Inhalt denselben 
undurchsichtigen ‘Titel fihren. So wiirde es beispielsweise wenig 
niitzen, wenn man die zahlreichen Publikationen, die ,,Zur Kenntnis 
der Ceriterden“ iiberschrieben sind, ihrem Inhalte nach nicht niher 
charakterisieren wollte. — 

An das chronologische Hauptregister schlielst sich ein Autoren- 
und ein Sachregister an. Letzteres halte ich fiir unbedingt not- 
wendig, wenn ein derartiger Literaturkatalog seinen eigentlichen 
Zweck, niimlich den eines Lexikons iiber das vorhandene Material, 
erfiillen soll, denn der Nachschlagende mulfs nicht nur jeden ihm be- 
kannten Autor auffinden kénnen, sondern er mufs sich auch dariiber 


1 Im Texte mit ..Berz.“ bezeichnet. 


> Im Texte mit J.“ bezeichnet. 
* Im Texte mit CBI." bezeichnet. 
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velehren kénnen, wo ein bestimmter Gegenstand. eine von ihm 


gesuchte Trennungsmethode, eine bestimmte Verbindung etc. be- 
arbeitet worden ist. Aus diesem Grunde ist das Sachregister ziem- 
lich weitgehend spezialisiert worden und wird bei der Benutzung 
der Bibliographie gute Dienste leisten kénnen. Ich hoffe, dafs es mir 
auf diese Weise gelungen ist, das gesamte grofse Material in iiber- 
sichthcher Form anzuordnen. Hierzu diirften auch die riickweisenden 
Zahien im ‘Texte der Inhaltsangaben beitragen. 

Was sehliefslich die erreichte Vollstindigkeit betrifit, so soll 
die Mdéglichkeit, dafs mir einige der schwerer zugiinglichen Ab- 
handlungen der iiltesten Epoche entgangen sein kénnen, nicht be- 
stritten werden. Immerhin kann mit einiger Sicherheit behauptet 
werden, dafs von den wichtigeren Arbeiten keine fehlt. 

Von emer Erklirung der in den Literaturstellen und im Texte 
benutzten Abkiirzungen kann abgesehen werden, da sie so gewillt 
sind, dafs sie ohne weiteres verstiindlich sein diirftten. Schhelslich 
sei noch bemerkt, dafs bis zum Jahre 1843 im Texte der Inhalts- 
angaben die Stichworte .,Cer‘, ,,Yttererde‘, ,,Lanthan‘’, usw. in 
Antihrungsstriche gesetzt sind, um dadurch zu kennzeichnen, dals 
die in den betreffenden Abhandlungen enthaltenen Angaben sich 
auf Gemenge der Ceriterden, resp. Yttererden beziehen. 


|. Chronologisches Register. 


aol. 
|. Cronstedt, Sv. Vet. Akad. Handl. 1751, 227: 
A\utfindung des Cerits der Bastniisgrube (,,falscher Tungstein*. 
17S4. 
2. Bergmann, Sv. Vet. Akad. Handl. 1784, 121: 
Analyse des Cerits. Die Erden werden fiir Kalk gehalten. 
1788S. 
3. Geijer, Crells Ann. 1788, I, 229: 
Erste Unters. d. ,,Ytterbits* von Ytterby (Gadolinit). Schwer- 
spat? W olframit ? 
1794. 
| Gadolin, Sv. Vet. Akad. Handl. 1794. 157; Crells Ann. 1796, 
l 313: 
Neue Erde im ,,¥tterbit (Gadolinit). 
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1797. 
5. Ekeberg, Crells Ann. 1799, 2, 63; Scher. J. 1800, 3, 187; Sy. 
Vet. Akad. Handl. 1802, 6s: 


Bestitigung von 4. ,,Ytterde*. 


1S01. 
6. Klaproth, Scher. J. 5, 531; Crells Ann. 1801, 307; Ann. chim. 
[1] 37, 86: 
,, :ttererde®. 
(. Vauquelin, Ann. chim. [1] 36, 143; Scher. J. 5, 552; Crells 
Ann. 1801, I, 227: 
Gsadolinit, Analyse, Absch. d. .,.¥ttererde“; einige Salze ders. 
1802. 
. Ekeberg, Scher. J., 9, 597: 
Absch. v. Beryllerde aus d. ,,Yttererde*. 


1803. 
9. Klaproth, Gehlen, 2, 203; Beitriige 4, 140; Ann. chim. [1] 49, 
256: 
Neue Erde im Cerit. (Ochroit, Ochroiterde’, 
10. Vauquelin, Ann. chim. {1} 50, 140: 
Unters. d. Ochroiterde von Klaproth. (9). 
11. Hisinger und Berzelius, Afhandl. i. Fys., Chem. och Min. 1, 
58; Gehlen 2, 897; Ann. chim. {1} 50, 245: 
Absch. der ,,Cererde® aus dem Cerit. ,,Ceroxydul u. Ceroxyad*. 


os 


Eigenschaften. Salze beider Oxydationsstufen. 


1SO04. 
12. Vauquelin, Ann. chim. {1} 54, 25; Gehlen 5, 189; Phil. Mag. 
22, 193: 
Bestitigende Nachpriifung von 11. 


IS14. 
13. Berzelius und Gahn, Afhandl. i. Fys., Chem. och Min. 4, 217: 
Schweigg. J. 16, 250 u. 404: 
Absch. von ,Ceroxyd aus d. ,,Yttererde mittelst der Kalium- 
doppelsultate (4, 5, 6, 7, 8). 
14. Laugier, Ann. chim. [1] 89, 306; Schweigg. J. 19, 54: 
Fallg. d. ,Cers‘* m. Oxals. Reduktionsvers. am ,,Ceroxyd". 
15. Hisinger, Afhandl. 1. Fys., Chem. och Min, 8, 253; 4, S78: 
Schweigg. J. 17, 424; Ann. chim. {[1| 94, 108: 
Cer, Sauerstofigehalt d. ,Ceroxyds*. Atomgew. 


Z. anorg. Chem. Bd. 4%. Om 
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IS1%. 
Berzelius, Afhandl. i. Phys., Chem. och Min. 5, 76; Schweigg. J. 
21, 25; Ann. chim. [2] 5, 8; Berz. 1, 40: 
Vermeintliche neue Erde (Thorerde) im Gadolinit. 


1823. 


7. Berzelius, Sv. Vet. Akad. Handl. 1823, 284; Pogg. Ann. 1, 28: 


Cer, Fluorverbindungen. 
1824. 
Berzelius, Sv. Vet. Akad. Handl. I, 1824, 315; Berz. 5, 112: 
‘Thorerde* d. Gadolinits (16) ist ,,phosphor. Yttererde“. 
1825. 
Berzelius, Sv. Vet. Akad. Handl. 1825, 11; Pogg. Ann. 6, 456: 
Cer’. Sultid. 
Berzelius, ‘Transact. l’Acad. Roy. de Stockholm 1825; Pogg. 
Ann. 7, 28 u. 145; Ann. chim. phys. [2] 2, 60: 


Cer, Sultarsensaures, 


.. Berzelius, Pogg. Ann. 7, 274; Ann. chim. phys. [2] 2, 407. 


Cer, Sulfomolybdinsaures. 
1826. 
Mosander, Sv. Vet. Akad. Handl. 1826, 299; Pogg. Ann. 11, 
406; Kastn. Arch. 10, 470; Berz. 7, 144: 
Redukt. d. ,Cerchlorids“ mit Kalium; Verbb. m. 8, Se, C. 
Heeren. Pogg. Ann. 7, 180: 
»Cer’. Hyposultit. 
1828. 


3. Wohler, Pogg. Ann. 18, 577; Berz. 9, 96: 


Redukt. d. ,,Yttriumchlorids* mit K. Das Metall. Eigensch. 
Marx, Jahrb. d. Chem. u. Phys., I, 481; Berz. 9, 179: 
Cerosulfat“.  Kristallf. 

1829. 


). Berzelius, Sv. Vet. Akad. Handl. 1829, 1; Pogg. 16, 385; Berz. 


10, 98: 
Kentdeckung d. Thorerde 1m Thorit. Abscheidg. mittels d. 
Sulfats. Eigensch. Salze d. Thoriums. 
Bonsdorff, Pogg. Ann. 17, 247: 
vers, Doppelsalz Il. Quecksilberchlorid. 
IS31. 
Berzelius, Sv. Vet. Akad, Handl. 1881, 1; Pogg. Ann. 22, 53; 
Berz. 11, 97: 
Thorium, Vanadat. 








40), 


41. 
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1833. 
Gobel, Jahrb. d. Chem. u. Phys. 7, 78: Berz. 14, 131: 
Redukt. v. ,,ameisens. Ceroxydul*. 
1854. 
Demargay, Lieb. Ann. 11, 245: 
Cer’, Trg. von Eisen mit Barvumkarbonat. 
18355. 


. Berzelius, Sv. Vet. Akad. Handl. 1835, 142; Pogg. Ann. 36, 18: 


Berz. 15, 254. 


. Persoz, Ann. chim. phys. [2] 58, 202; Journ. prakt. Chem. 6, 49: 


Cer“, Trg. von Eisen mit Kupferoxyd. 
Berlin, Sv. Vet. Akad. Handl. 1835, 209; Pogg. 48, 105; Berz. 
16, 101: 
, Yttererde“, Abscheid. Eigensch. Salze. 
1837. 
Otto, Pogg. Ann. 40, 404; Berz. 18, 186: 
Hydrate d. ,,Cerosulfats*. Lislichkeit. Darst. 
Heller, Journ. prakt. Chem. 12, 227, 238; Berz. 18, 523: 
~Cers. Organ. Salze. 
1838. 
Rammelsberg, Pogg. Ann. 44, 557; Berz. 19, 239: 


,Cer*. Jodat. 


1839. 


. Mosander, Pogg. Ann. 46, 648; 47, 207; C. r. 8, 356; Phil. 


Mag. 1839, 390; Lieb Ann. 32, 235; Berz. 19, 218: 
Abscheid. d. ,,Luanthans“‘ (Lanthan und Didym) aus Cerit, Gado- 
linit, Orthit. Behandl. d. Oxyde m. verd. Salpeters. 


37. Berzelius, Phil. Mag. 15, 286: 


,Lanthan“. Notizen vgl. 36. 
1842. 

Rammelsberg, Pogg. 52, 84: Monatsber. Preuls. Akad. 1841, 184, 
Berz. 22, 139: 

Cer u. ,,Lanthanbromat*. 

Choubine, Bull. Akad. St. Petersburg 1842; Journ. prakt. Chem. 
26, 443; Pharm. Chl. 1842, 791: Berz. 28, 143: 

Atomg. d. ,,Lanthans*“. 

Eeringer, Lieb. Ann. 42, 138; Berz. 28, 143, 157: 

Atomg. d. ,,Cers“, ,,Cersalze“, Redukt. v. ,,Ceroxyd*‘ m. Wasserst. 

Rammelsberg, Pogg. Ann. 55, 482; Berz. 23, 144: 

Atomg. d. ,,Cers“ u. ,,Lanthans“. 
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42. Scheerer, Pogg. 56, 482: Berz. 23, 144: 

Zweitel an d. Einheitlichk. d. ,,Yttererde*. 

43. Mosander, (zum Teil mit Berzelius). Férhandl. vid de Skandina- 
viska naturforsk. Stockholm 1842, 387; Lieb. Ann. 44, 125: 
Journ. prakt. Chem. 80, 276; Phil. Mag. [3] 25, 241; Am. 
Journ. Se. [1] 48, 404; Berz. 23, 145, 187: 

Abscheid. d. reinen Cers aus d. Ceriterden m. Chlorgas. Ab- 
scheid. d. Didyms aus d. ,,Lanthan“ (36) d. frakt. Krist. d. 
Sulfate. Oxyde u. Salze v. Ce, Di, La. — ,,Yttererde*, 
Abscheid. v. Beryllerde (8). Isolierung ein. neuen Erde (Erbin-, 
‘Terbinerde). 

1843. 

44. H. Rose, Pogg. Ann. 54, 101; Berz. 24, 105: 

Redukt.-Vers. an Yttriumchlorid- u. Fluorid. 

45. Mosander, Phil. Mag. 28, 251; J. pr. Chem. 80, 288; Berz. 

24, 105: 

Zerleg. d. ,,Yttererde“ in Yttrium, Erbium, Terbium (43). 

}. Mosander, Phil. Mag. 28, 251; J. pr. Chem. 80, 276; Pogg. 

Ann. 56, 503; Lieb. Ann. 48, 220: 

Cer, Lanthan, Didym s. 43. 

47. Louis-Lucien Bonaparte, J. pr. Ch. 29, 268; C. r. 16, 1008; 
Berz. 24, 115: 

Abscheid. d. Cers m. Valeriansiiure. 

48. Mosander, J. pr. Ch. 29, 184, 197; Berz. 24, 116: 

Gegen 47 gerichtet 

49. Hermann, J. pr. Chem. 30, 184; Berz. 24, 116: 

Abscheid. d. Cers als bas, Sulfat. Atomg. Oxyde, Hydroxyd, 
Cerosulfat, Cerisulfat, Doppelsulfate. 

50. Hermann, J. pr. Chem. 80, 197; Berz. 24, 116: 

Trg. v. Cer u. ,,Lanthan*. ,,Lanthanoxyd* u. Salze s. 49. 

1845. 

51. Hermann, Journ, pr. Chem. $4, 182; Berz. 24, 115: 

Cer, Lanthan. Atomgew. 

IS4S. 

52. Marignac, Arch. de Geneve 8, 265; Lieb. Ann. 68, 212, 258; 
J. 1847/48, 397; Oeuvres compl. I, 215: 

Cer. Zers. d, Cerits m. Schwefels. Absch. d. Cers als bas. 


4 


— 


Cerisulfat (49). Atomg. Sulfate. 
1849. 
53. Marignac, Arch. de Geneve 11, 21; Lieb. Ann. 71, 306. Zu- 
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sammen mit (43). Ann. chim. [3] 27, 209; J. pr. Chem. 48, 
406; Oeuvres compl. I, 226; — J. 1849, 263: 

Forts. v. (52). Lanthan, Didym. Trg. 1) d. Krist. d. Sulfate 
(43), 2) m. verd. Salpeters., 3) d. Krist. d. Oxalate aus Salzs. 
Atomgewichte. 

54. Watts, Quat. J. Chem. Soc. 2, 140; — J. 1849, 264: 

Trg. v. Cer, Lanthan, Didym. Zusammenst. 


S51. 
55. Bergemann, Pogg. Ann. 82, 582; im Ausg. Berl. Akad. Ber. 1851, 
221; J. pr. Ch. 58, 239; Lieb. Ann. 80, 267; — J. 18651, 
340, 790: 
Donarium (Thorium) aus Orangit. Eigensch. Verbind. (Vg! 
56—59). 


1852. 
\. Damour, C. r. 34, 685; Ann. chim. [3) 35, 241; Lieb. Ann. 84, 
237; Ann. mines. [5] I, 587; — J. 1852, 367: 


Identitét von Donarium (55) mit Thorium. 
57. Berlin, Pogg. 85, 555; J. pr. Chem. 56, 308; Lieb. Ann. 84, 
238; — J. 1852, 367: 
Identitit von Donarium (55) mit Thorium (56). 
ds. Bergemann, Pogg. Ann. 85, 558; Lieb. Ann. 84, 339; — J. 1852, 
368: 
Anerkennung d. Identitit von Donarium und Thorium (55, 56, 57). 
59. Berlin, Pogg. Ann. 87, 608; — J. 1852, 365: 
Bemerkungen gegen 58. 


60. Schmidt, Lieb. Ann. 83, 329; J. 1852, 727: 
Trg. d. Ceriterden von Eisen. 
1855. 
61. Bunsen und Kjerulf, Lieb, Ann. 86, 286; —- J. 1853, 340: 


Cer, Atomg. Cerdioxyd. Zus. Ceroxulat Zus. 
bla. Bunsen, Lieb. Ann. 86, 265; Ann. chim. [3] 41, 539; Ges. 
Abbandl. 2, 214; — J. 1853, 626: 
Cer, jodometr. Best. 
b: 


te 


. Marignac, Ann. chim. [3] 38, 148; J. pr. Chem. 59, 380; Archiv 

de Genéve 24, 278: Oeuvres compl. I, 311; — J. 1853, 340: 

Didym. Atomg. Redukt. des Chlorids m. Kalium. Metall. 

Oxyde. Salze: Sultid, Chlorid, Nitrat, Phosphat, Arseniat, 

Carbonat, Sulfit, Sulfat, Doppelsulfate, Oxalat. Zweifel an 
der Einheitlichk. d. Didyms. 
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S54. 


8. Schabus, ,.Bestimmungen der Kristallgestalten in chem. Labora: 


erzeugter Prod.“ Wien 1855, 18, 19, 1038, 105: — J. 
1854, 326: 
Cerisulfat, Ammoniumcerisultat, Lanthanchlorid, Didymchloric 
kristallogr. Messungen. 
1855. 
Marignac, Arch. de Genéve 29, 162; Oeuvres compl. I, 353 
J. 1854, 326: 


Kritische Bemerkungen zu 68. 


. Marignac, Mém. Soc. phys. de Geneve 14, 201; Oeuvres compl. |. 


355; — J. 1855, 347: 

Lanthanchlorid, Didymchlorid, Cerosulfat, Lanthansulfat, Didym- 

sulfat, Ammoniumlanthansulfat: kristallogr. Messungen. 
185%. 

Gladstone, uat. J. Chem. Soc. 10, 219; J. pr. Chem. 78, 380. 
— J. 1857, 568: 

Didym, Spektrum. Anfange d. Absorptionsspektralanalyse. 

LS5S. 

Bunsen, (mit Vogler und Jegel), Lieb. Ann. 105, 40, 45; J. pr. 
Ch. 78, 200; Chem. Gaz. 1858, 221; Ann. chim. [3] 52, 
498; Ges. Abhandl. 2, 221; — J. 1858, 129. 

Cer. Reindarst, aus Cerit. Gliihen d. Oxyde m. MgO. Abscheid. aus 
d. salpeters. Lésg. als bas. Cerisalz. Cerdioxyd. Eigensch. Zus. 
(jodom.) Atomgew. Doppelnitrate d. Ceriterden (68, 81, 52), 

Holzmann, J. pr. Chem. 75, 321; — J. 1858, 132: 

Ceridoppelnitrate. Cerojodat. Trg. v. Didym u. Lanthan d. 
Krist. d. Sulfate. Lanthan. Atomg. Lanthanjodat. Lanthan- 
magnesiumnitrat. (67, 81, 82). 

Carius, J. pr. Chem. 75, 352; — J. 1858, 133, 135. Anmerk.: 

Kristallogr. Unters. an Cer- u. Lanthandoppelnitraten (68). 


70. Damour u. Sainte-Claire Deville, nach einer Mitteil. v. Descloi- 


zeaux. lL.’Institut, 1858, 111; — J. 1858, 132, 135. Anmerk.: 
Kristallogr. Unters. an Cer- u. Lanthansalzen. 
1859. 
Rammelsberg, Pogg. Ann. 108, 40; Berl. Akad. Ber. 1859, 359; ./. 
prakt. Chem. 77, 67; Ann. chim. (3) 58, 105; — J. 1859, 135: 
Cer. Atomg. Cerdioxyd, Redukt. m. H. Eigensch. Cerisulfat, 
Cerocerisulfat. K- u. NH,-Ceridoppelsulfate. Kristallogr. 
Vgl. 63. 
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Rammelsberg, Pogg. Ann. 108, 435; — J. 1859, 13s: 

Isomorphie der Nitrate u, Doppelnitrate. Zus. u. Krist. d. 
letzteren. Vgl. 68, 69. 

Marignac, Ann. d. mines//5} 15, 221; Oeuvres compl. |. 640; 
— J. 1859, 138: 

Lanthan-, Didym-Quecksilberchlorid, Didymbromat, Kalium- 
cerisulfat: Kristallogr. Vgl. 63. 

1860. 





74. Stapff, J. prakt. Chem. 79, 257; — .J. 1860, 125: 


Reduktions- u. Oxydationsvers. m. Cersalzen. Trg. d. Ceriterden. 

Czudnowicz, J. prakt. Chem. 80, 16: — J. 1860, 124: 

Cer. Abscheid. d. Schmelzen d. Nitrate. Cericerosultat (71. 
Cerosultate u. Doppelsulfate. Cerplatincyaniir. 

Mayer, Procter’s J. of Pharm. 32, 1; Viertelsjahrschr. pr. Pharm. 
9, 401; Ch. N. 2, 27; — J. 1860, 127: 

Cerium oxalic. medicin. Darst. 


77. Czudnowicz, J. pr. Chem. 80, 31; — J. 1860, 127: 


Lanthan. Sulfat, Platincyaniir. Oxalat, Succinat. Tartrat. Citrat. 
Benzoat, Hippurat. Acetat. 


78. Nordenskiold u. Chydenius, Vefvers. Sv. Vet. Akad. Férh. 1860, 


Nr.3; Pogg. Ann. 110,642; J. pr. Chem. 81,207; — J. 1860, 154: 
Thorerde, kristallisierte. 
Berlin, Férhandl. Scand. Naturf. 8. Méde, Kjjbenhavn 1860, 448: 
Yttrium. Trg. v. Erbium d. partielle Zersetz. d. Nitrate. 
Terbium existiert nicht. 
S61. 
Nordenskiodld, Pogg. Ann. 114, 612; J. pr. Chem. 85, 431; — 
J. 1861, 184: 
Cerdioxyd, kristallisiertes. 


. Lange, J. pr. Ch. 82, 129; — J. 1861, 154: 


Cer. Oxyd. Eigensch. Kinw. v. H,S, v. HJ. Cerjodiir, Chloriir, 
Nitrat, Doppelnitrate (67, 68, 52), Platineyaniir (75), Acetat. 


. Holzmann, J. pr. Ch. 84, 76: 


Cerodoppelnitrate (59, 67, 68, 72,81). Oxalate. Cerplatin- 


chlorid. 
Czudnowicz, J. pr. Chem. 82, 277; — J. 1861, 18%: 
Cer. Carbonat, Tartrat, Racemat, Citrat, Benzoat, Hippurat, 
Acetat (81). 
. Hermann, J. pr. Chem. 82, 385; Chem. N. 4, 72, 87; Arch. di 
(senéve 11, 354; — J. 1861, 11: 
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Trg. vy. Ce, Di, La. Gegenseit. Ausfillg. v. Di u. La d. basisch. 
Verfahren. Atomgew. v. La u. Di. Lanthanoxyde, Sultid, 
Chlorid, KF luorid, Karbonat, Jodat, Bromat, Phosphat, Nitrat. 
Sulfate, Oxalat (85, 38, 73, 77, 83). 

so. Rammelsberg, Berl. Akad. Ber. 1861, 591; Pogg. Ann. 115, 379: 

J. pr. Chem. 85, 79; — J. 1861, 19s: 
lsomorphie d. Sultate v. Di, Y, Cd. 
St. Chydenius, hem. underségn. Thorjord. och Thorsalter. Helsing- 
fors L561; Pogg. Ann. 119, 43; — J. 1863, 194: 
Thorium. Metall. Atomgew. Oxyd, Sulfid, Chlorid, Jodid, Fluorid, 
Karbonat, Nitrat, Sulfate, Chromat, Molybdat, Oxalat, Formiat, 
Acetat, Tartrat, Citrat. Fillg.m. Thiosulfaten. Kristallogr. 100. 
sta. Kirchhoff, Abhandl. Berl. Akad. 1861, 63; Funkenspektra. 
1S62. 
Si. Holzmann, Zeitsch. Chem. Pharm. 1862, 668; — J. 1862, 135: 
Cergeldchlorid; Cerdioxyd, Verh. geg. Lésungsm. Trg. v. La 
u. Di d. Krist. d. Oxalate aus HNO,. 
SS. Bahr, Oetvers. Sv. Vet. Akad. Férh. 1862, 415; Pogg. Ann. 
119, 572; — J. 1862, 199: 
Wasiumoxyd, eine neue Erde. 90, 91, 92, 97. 
1863, 
S0. Delafontaine, Arch. de Geneve 18, 343; — J. 1863, 197: 
Thorium. Atomg. Darst. Sulfat (kristallogr.) Vierwertigk. (86). 
00. Nicklés, ©. r. 57, 740; Phil. Mag. [4] 26, 488; Ch. N. 8, 279: 
J. pr. Chem. 91, 316; — J. 18638, 201: 
Wasiumoxyd ist unreine Yttererde, 88, 89, 96, 97. 
Ol. Delafontaine, Arch. de Genéve 18, 369; — J, 1863, 201: 
Wasiumoxyd, wahrscheinl. upreines Ceroxyd. 88, 90, 96, 97. 
IS64, 
02. Hermann, .J. pr. Chem. 92, 113; — J. 1864, 193: 
Ceroxyde. Eigensch. Cerosulfate, Cerisulfat, bas. Cerisulfate, 
Cerocerisulfat. 
93. Popp, Lieb. Ann. 181, 359; Arch. de Geneve 21, 187; Sill. 
Aw, J. [2] 38, 419; Phil. Mag. [4] 29, 376; — J. 1864, 
195, 7TO2: 
Cer. Absch. m. Chlor. u. Natriumacetat. Cerisulfat. 
94. Delafontaine, Arch. de Genéve 21, 97; Lieb. Ann. 134, 99; 
J. pr. Chem, 94, 297; Ch. N. 11, 195, 172, 1938; — J. 
1864, 146: 
Yttererden. Fraktionierung d. Oxalate aus salpeters. Lésg. u. 
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99, 


LOO. 


LOL, 


102. 


103. 


429 





der Kaliumdoppelsulfate. Eigensch. insbesond. d. Erbiums. 


Vorliuf. Atomg. v. Y, Er, Tr. 


Popp, Lieb. Ann. 181, 197; Bull. soc. chim. [2) 3, 121; Sill. 


Am. J. [2] 38, 418; Phil. Mag. |4 


Z. anal. Ch. 8, 523; J. 1864, 199: 
Erbium u. Terbium existieren nicht 


Yttererden). Vgl. 94, 102. 


129, 374; Ch. N. 11, 205; 


. Yttrium. Oxyd, Salze. 


Eigensch. (Angaben bezieh. sich tatsiichl. auf Gemische der 


Popp, Lieb. Ann. 181, 364; — J. 1864, 207: 
Wasiumoxyd, ein Gemenge y. Cerit- u. Yttererden. 58, 90, 


91, 97. 


Bahr, Lieb. Ann. 182, 227; Bull. soc. chim. (2} 3, 281; 


J. 1864, 207: 


Wasiumoxyd ist Thorerde. 88, 90, 91, 96. 
W. Gibbs, Sill. Am. J. [2} 37, 354; Ch. N. 10, 195, 208; 


Zeitschr. ft. Chem. 1865, 15; J. pr 


. Chem. 94. 124; Zeitschr. 


anal. Chem. 3, 394. 397; — J. 1864, 702: 


Cer. Absch. d. Bleisuperoxyd; Best. 
v. Yttereden d. Natriumsulfat. 


Damour u. Sainte-Claire Deville, ©. 1 
[2] 2, 339; Ch. N. 10, 230; — J. 


Analyt. Verf. zur Trg. u. Best. v. 


als Oxalat; Trg. d. Cerit- 


* 59, 270; Bull. soe. chim. 


1864, 703: 
Ce, Di u. La. 


Hermann, J. pr. Chem. 938, 106; Bull. soc. chim. 2) 3, 157; 


— J. 1864, 704: 


Tre. d. Thoriums vy. d. Ceriterden d. 
5 


1S65. 
Delafontaine, Arch. de Geneve 22, 


J. 1865, 176: 
Redukt. v. Ceroxalat u. -formiat mit 


Pogg. 124, 635: 


Natriumthiosultat. &b#. 


38; Ch. N. 11, 253; — 


H; Cerkarbid. 


Delafontaine Arch. de Geneve 22, 30; Lieb. Ann. 135, 158; 


Terbium. Trg. v. Yttrium d. Frakt. d. Oxalate 94). Oxyd. 
Kigensch. Basizitiit. Nitrat, Sulfat. Spektrum d. Terb. u. a. 
Krb. Yttriumsalze zeigen kein Absorptionsspektrum. Best. 


d. Yttererden. 94, 95. 


Bahr, Lieb. Ann. 185, 376; Zeitschr. Chem. 1865, 640; Arch. 
de Geneve 24, 377; Phil. Mag. [4] 30, 320; J. 1865, 151; 


Erbinerde. Leuchten in d. Flamme. 
spektrum. 


Diskontinuier!. Flammen- 











\O4. Winkler, J. pr. Chem. 95, 410; Zeitschr. Chem. 1865, 695. 
Zeitschr. anal. Chem. 4, 417; — J. 1865, 708: 
Ceru. Didym. Trg. v. Lanthan m. KMnO, u. HgO. 


1S66, 
105. Bahr und Bunsen, Lieb. Ann. 187, 1; Zeitschr. anal. Chem 
5, 104, 333; Ann. chim. [4] 9, 484; Sill. Am. J. [2] 41. 
399; Ges. Abhandl. 3, 321. — J. 1866, 179: 

Yttererden ausGadolinit. Terbiumexistiert nicht. (94,95). Absch 
d. Ceriterden m. K,SO,. Trg. v. Y u. Er d. Frakt. d. bas. Nitrate 
vel. 79). Erbium. Oxyd, Sulfat, bas. Nitrat, Oxalat. Atomg. 
(vorl.) Diskontinuierl. Flammenspektr. und Absorptionsspektr. 
von Er u. Di. Yttrium: Oxyd, Sulfat, bas. Nitrat, Oxalat. 
Atomg. ‘Terbinerde, ein Gemenge vy. Y, Er u. Ceritoxyden 

Spektralanal. Best. a. Di, Y, Er. 
100. Delafontaine, Arch. de Genéve 25, 105; Bull. soc. chim. 2 
5 166; Zeitschr. tf. Chem. 1866, 230; Zeitschr. anal. Chem. 
5, 108; — J. 1866, 154: 

Yttererden: Auseinandersetzung mit 105. Baur u. Bunsens 
K{rbinerde ist Mosanpers ‘Terbinerde (48, 45). Yttrium: 
\tomg. ‘erbium existiert. 

107. Bunsen, Pogg. 128, 100; Phil. Mag. [4] 32, 177; Zeitschr. 
anal. Chem. 5, 109; Ges. Abhandl. 8, 346. — J. 1866, 186: 
Didym. Unterschiede in d. Spektren seiner Salze. 
1S67. 
10S. Wohler, Nachr. d. k. Soz. d. Wiss. Gdéttingen 1867, Nr. 22; 
Lieb. Ann. 144, 251; Ann. chim. [4 | 13, 505; Phil. Mag. 
4| 35, 454; Sill. Am. J. [2] 45, 254; — J. 1867, 197: 
Cer. Metall. Darst. aus Chlorid u. Natrium. Kigensch., 
109. Pattison u. Clark, Ch. N. 16, 259; Zeitschr. f. Chem. 1868, 
191: Zeitschr. anal. Chem. 7, 249; Bull. soe. chim. [2] 10, 
29; — J. 1867, S44: 


Cer. Abscheid. m. Chromsiure. 


LS6S, | 
110. Wolf, (Nach d. Tode des Autors d. Genru publiziert). Sill. 
Am. J. [2| 45, 53; Zeitschr. f. Chem. 1868, 671; Bull. soc. 
chim. [2] 12, 180; — J. 1868, 200: 
Cer: Reindarst. d. wiederholte Fallg. d. bas. Cerisulfats. (49, 


67). Atomg. 


35; 
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Zschiesche, J. pr. Chem. 104, 174; Bull. soc. chim. [2] 10, 
396; — J. 1868, 202: 

Lanthan: Atomg. 

Thalén, Nov. Akta Reg. Soc. Scient. Upsal. [3] 6, Nr. 9 1. 
Ann. chim. phys. [4] 18, 202: 

Thorium. Spektrum, 

1S69. 

Zschiesche, J. pr. Chem. 107, 65; — J. 1869, 256: 

Cer. Absch. nach Gibbs (98). Trg. v. Di u. La m. Oxals. 
Lanthan: Oxyde, Chlorid; Didym: Oxyde, Chlorid, Nitrat, 
Atomgew. Cer: Cerisulfat, Cerocerisulfat, Ceridoppelnitrate. 


1870. 
Erk, Jena. Zeitschr. f. Med. u. Nat. 6, 299; — J. 1870, 319: 
Cer. Abscheid. Kritik d. Meth. v. Popp. (93) u. d. von Bunses 
(67). Trg. v. Di u. La. d. basisch. Vert. (84). Atomg. vy. La 
u. Di; Spektr. d. Di. — Yttrium: Oxyd. Cer: Oxyd, Zu- 
sammens.; Ceroxalat, Cericerosulfat, bas. Cerisulfat; bas. 
Cerinitrat; bas. Ceriacetat. Elektrolyse vy. Cerverbind. 


. Wing, Sill. Am. Jd. (2 49, Sob; Ber. 1870, 309: Bull. soc. 


chim. [2] 14, 202; — J. 1870, 825: 

Cer. Atomgew. Sulfat, Verbindung mit Roseo- und Luteokobalt- 
chlorid. 

Sonnenschein, Ber. 1870, 631; Bull. soc. chim. [2) 14, 201, 
J. 1870, 327: 

Cerit. Gasentwickelung aus Cerdioxyd, Entwickl. v. Ozon m. 
H,SO,. 

IS71. 

Mendelejeff, N. Petersb. Akad. Bull. 16, 45; Pogg. Ann. 144, 
609; — J. 1871, 293: 

Cer. Wertigk. Stellg. im period. Syst. Spez. Wirme. 


IS72. 
Horner, Ch. N. 26, 109, 285; Church ibid. 180; — J. 1872, 241: 
Didym im Pyromorphit, 

1S73. 
Stolba, Ber. béhm. Ges. d. Wiss. Nov. 1873. — J. 1873, 260 
Cer, Didym, Lanthan: Fallg. m. Kieselthuorwasserstott. 
Rammelsberg, ber. 1873, 84; — .J. 1873, 261: 
Cer.  Cerisulfate, Cerocerisulfat, Ammoniumeerisulfat (71), 


Magnesiumeerinitrat. Wertigkeit. (Gegen 117), 
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121. Mendelejeff, Journ. Russ. Chem. Ges. 1873; Lieb. Ann. 168, 
15; Ber. 1873, 558; — J. 1873, 262: 
Cer, Didym, Lanthan. Wertigk. u. Atomgew. (147, 120). 
122. Marignac, Arch. de Geneve 46, 193; Ann. chim. [4] 80, 67; 
Oeuvres compl. H, 556; J. — 1873, 263: 

Cer: Sulfate, Nitrate v. Ce, Di, La. Ammoniumdoppelnitrate, 
Chloroplatinate. Kristallogr. Unters. Lsomorphieen. Lanthan. 
Atomgew., 

123. Horner, (h. N. 28, 282; — J. 1873, 263: 

Didym im Scheelit (118). 

124. Cleve u. Hoglund, Bib. Sv. Vet. Akad. Handl. 1873, 1, LI], 
Nr. &; Bull. soe. chim. [2] 18, 193, 289; Ber. 1873, 1467; 
— J. 1878, 263: 


Yttrium, Erbium. ‘Trg. d. Zersetz. d. Nitrate. Salze, 
\tomgew. — Nichtexistenz d. Terbiums, vgl. 79 u. 105. 


125. Thalén, Sy. Vet. Akad. Hand]. 12, No. 4; Bull. soc. chim, [2] 
22, 550; J. 1874, 152: 
Yttrium, Erbium, Didym, Lanthan: Spektra. 


IS¢4. 
126. Jolin, Bull. soe. chim. | 2} 21, 533; — J. 1874, 255: 

Cer: Chloride, Bromide, Fluorid, Rhodanide, Ferrocyanide, 
Platineyaniir, Nitrat, Chlorat, Jodat, Sulfate, Selenate, Dithionat, 
Sulfit, Karbonate, Phosphate, Formiat, Acetat, Oxalat. 

l26a. Kruis, Dingl. pol. J. 212, 347; — J. 1874, 1217: 

Cer, als Oxydationsmittel fiir Anilinschwarz (183a). 

Didym. Atomg. Darst. u. Beschreib. d. analog. Salze wie unter 
128; Dreiwertigkeit. 

127. Frerichs, Ber. 1874, 798; — J. 1874, 256: 

Lanthan, Didym: Trg. mittels d. Oxychloride u. d. Sulfat- 
abseheid. d. Lanthans. 

128. Cleve, Bih. Sv. Vet. Akad. Handl. 2, No. 7; Bull. soc. chim. 
(2) 21, 196; — J. 1874, 257: 

Lanthan, Trg. v. Didym. d. frakt. Fallg. m. NH,, Atomgew. 
Dreiwertigkeit. Oxyd, Chloride, Bromide, Fluorid, Platin- 
cyanir, Ferrocyanid, Rhodanide, Nitrat, Chlorat, Jodat, Per- 
jodat, Carbonate, Acetat, Selenate, Sulfate, Dithionat, Phos- 
phat, Formiat, Oxalat, Tartrat, Succinat. 

129. Cleve, Bih. Sv. Vet. Akad. Handl. 2, No. 8; Bull. soc. chim. 
2) 21, 246: — J. 1874, 259: 
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130. Cleve, Bih. Sv. Vet. Akad. Handl. 2, No. 12: Bull. soc. chim. 
|2] 21, 344; — J. 1874, 260: 

Erbium, Yttrium, Atomgew. Dreiwertigkeit, Doppelchloride 
u. Doppelrhodanide, Acetate, Karbonate, Formiate, Selenate, 
Erbiumdoppelsultate. 

181. Delafontaine, Arch. d. Geneve 51, 45; — J. 1874, 261: 

Argumente geg. d. Dreiwertigk. d. selt. Erd. vgl. 128, 129, 130. 

132. Cleve, Bih. Sv. Vet. Akad. Handl. 2, No. 6; Bull. soc. chim. 
[2] 21, 116; — J. 1874, 261: 

Thorium. Atomgew. Oxyd, Metaoxyd, Hydroxyd, Chloride, Chloro- 
platinat, Silicofluorid, Ferrocyanid, Rhodanide, Nitrat, Chlorat, 
Perchlorat, Bromat, Jodate, Doppelkarbonate, Sulfate, Sultit 
Selenat, Selenit, Phosphate, Formiat, Acetat, Tartrate. 

133. Delafontaine, Arch d. Genéve. 51, 48; — J. 1874, 263: 

Argumente fiir d. Existenz d. Terbiums. 

133a. Topsoé, Bih. Sv. Vet. Akad. Handl. 1874, [2] No. 5, 9, 10, 
32, 33; Bull. soc. ehim. 22, 353: Ber. 8, 129: 
Kristallographie von Salzen selt. Erd. 


1875. 
134. Bunsen, Pogg. Ann. 155, 280, 366; Phil. Mag. [4] 50, 417, 
527: Ges. Abhandl. 3, 378; — .J. 1875, 128: 


Erbium, Yttrium, Cer, Lanthan, Didym, Funkenspektra; 
Erbiumoxyd, Flammenspektrum; Erbium, Didym, Ab- 
sorptionsspektra. 

135. Hillebrand u. Norton, Pogg. Ann. 155, 631 u. 156, 466; 
J. 1875, 202: 

Cer, Didym, Lanthan, Elektrolyt. Abscheid. d. Metalle. 
Kigensch. 

136. Phillips, Ch. N. 81, 268, 280; 82, 176; — J. 1875, 204: 

Cer, Didym, Lanthan, Atomgew. 

137. Buhrig, J. pr. Chem. [2] 12, 209; — J. 1875, 204: 


Didym, spektralanal. Nachw. — Cer, Atomgew. 
138. Buhrig, J. pr. Chem. |2}| 12, 231: J. 1875, 945: 


Cer, Best. ; Cerdioxyd, Kigensch. Killungsmittel tir Cersalze, 
Verhinder. d. Fillung bei Gegw. v. Weins. Citronens. Reakt. 
In. PbO, u. HNO, JS, Treg. Vv. anderen Metallen. 


, Nilson. Researches on the salts ot selenlous acid, Nova acta 


13 


—- 


Soc. Upsal. 1875 3 9 No. 7, 1: Bull. soe.:chim. 28, 260, 


~ 


353. 494: Ber. 1875, 655; — J. 1875, 163: 
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Selenite v. Thorium, Yttrium, Erbium, Lanthan, Cer. 
W ertigk. d. selt. Erd. 
1876, 
140. Hillebrand, Pogg. Ann. 158, 71; — J. 1876, 74. 
Cer, Didym, Lanthan, spezif. Wirmen, Wertigkeit, Atomgew. 
141. Rammelsberg, Ber. 1876, 1580; — J. 1876, 240: 
Wertigkeit d. selt. Erden mit Bezug auf 140. 
142. Nilson, Ber. 1876, 1056, 1142; Nov. Act. Soc. Upsal. 1877 
8. No. 15, 1; Oefy. Sv. Vet. Akad. Férh. 1876. 33 No. 7, 
8 u. 23; J. 1876, 29 2: 
Cer, Lanthan, Didym, Yttrium, Erbium, Thorium, Chloro- 
platinate, ihre Zus. Bezieh. zur Valenz. 
145. Nilson, Ber. 1876, 1722: J. 1876, 295: 

Cer, Didym, Lanthan, Yttrium, Erbium, Platonitrite. 
l43a. Petersson, Nov. Act. Soc. Upsal. 1875 [3] 9, No. 4; Ber. 1874, 
177; 1876, 1559 u. 1676; — J. 1874, 11; 1876, 18: 

Molekularvolumina d. Sulfate u. Selenate d. selt. Erd. 
l43b. Wyrouboff, Ann. chim. [5] 8, 444; — J. 1876, 311: 


Kerrocyanide Vou Ce, 11, Y. 


LS77. 
144. Delafontaine, Arch. de Genéve 59, 176; — J. 1877, 251: 
Terbium im Samarskit, 94, 95, 105, 106, 124. 
1S7S. 


145. Cossa, Ber. 1878, 1837; C. r, 87, 377; — J. 1878, 245: 

Ceriterden im Pyromorphit, Apatit, Scheelit, im Marmor und 
in Knochen. 

146. Greenish, Pharm. .J. Trans. [3| 7, 909; — J. 1878, 245: 

Cerium oxalic. medicin. 

147. Frerichs u. Smith, Lieb. Ann. 191, 331; Bull. soc. chim. [2 
31, 316; |. 1878, 245: 

Lanthan, Didym, Trg. nach 114 u. 127. Salze: Doppel- 
chloride u. -bromide, Fluoride, Sulfide, Nitrate, Sulfate, Sele- 
nate, Selenite, Phosphate, Phosphite, Arsenate, Arsenite, 
Chromate, Manganate, Permanganate, Borate, Molybdate, 
Wolframate von Di u. La. Lanthanoxychlorid, Lanthanjodid, 
Lanthaneyanid; Didymnitrit u. -hypochlorit vgl. 148, 149. 

148. Cleve, Ber. 1878, 910; — Bull. soc. chim. [2] 29, 492; — 
|. 1878, 250: 

Unzuverlissigkeit vieler Angaben von Frerichs u. Smith (147) 

val. 149. 


Lu. 


bod. 


L155. 


1D. 


157. 


1D, 


L160, 


161. 





Frerichs. Ber. 1878, 1151: — .|. 1878, 251: 

Erwiderung an Cleve 148. 

Delafontaine, Arch. de Geneve 61, 273; Ann. chim. [5| 14, 
238; — J. 1878, 255: 

Terbium aus Samarskit; Darst. aus d. Ytterden d. Fiallg. m. 


Natriumsulfat, frakt. Fillg. m. Oxals. aus salpeters. Lésg. u. 
frakt. Krist. des Formiats, Atomgew. Formiat, Acetat. (vgl. 144), 


. Delafontaine, C. r. 87, 559; Ch. N. 38, 202; — ./. 1878, 257: 


Philippium, ein Begleiter d. Terbiums im Samarskit. Ab- 
sorptionsspektr. Oxyd, Formiat, Acetat, Nitrat. 


. Brown, Ch. N. 38, 269; — J. 1878, 25s: 


Philippium im Sypilit. 


3. Delafontaine. ©. r. 87, 632; Ch. N. 38, 223: 


Decipium im Samarskit. Charakteristik d. Salze. Absorptions- 
spektrum. 


. Delafontaine, ©. r. 87, 634; — .J. 1878, 259: 


Didym, Zweifel an seiner Kinheitlichkeit auf Grund spektroskop. 
Beobacht. vgl. 62. 

Marignac, Arch. de Geneve 61, 283; Ann. chim. 5) 14, 247, 
Ch. N. 38, 215. — Oeuvres compl. Il, 669; — J. 1878, 260: 

Terbium, Abscheid. aus d. Gadoliniterden. Oxyd, HMigensch. 
Sulfat. (vgl. 144, 150). 

Marignac, Arch. de Geneve 64, S57: C. r. 87, 575: Oeuvres 
compl. Il. 683; — J. 1878, 260: 

Ytterbium, Abscheid. aus der ,,Erbinerde** d. Gadolinits d. 
frakt. Abtreibg. d. Nitrate. (Moditikat. d. Meth. v. Baur u. 
Bunsen 105) Charakteristik des Oxyds u. der Salze. Atomgew. 

Soret. Arch. de Geneve 68. 90: C. r. 86, 1O062Z: — J. 1878. Ise: 

Erbium, Terbium u. Erde X (Holmium, Thulium?) 156. Ultra- 


viol. Absorptionsspektren. 


. Delafontaine. (. r. 87. 933: — J. 1878. 261: 


Ytterbium im Sypilit. 156. 

Smith. C. r. 87, 146: — J. 1878. 262: 

Neue Erde im Samarskit (s. 160 ff. 

Smith ©. r. 87, 148; Phil. Mag. |5] 6, 288; Arch. de Genev: 
63, 165; Ch. N. 38, 61; — J. 1878, 262: 

Mosandrium, im Samarskit (s. 158, 161, 162, 163. 

Marignac, ©. r. 87, 281; Arch. de Geneve 63, 172; Oeuvres 
compl. LI, 679; J. 1878, 262: 

Mosandrium, identisch m. Terbium (159, 160, 162, 163) 
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iu2. Delafontaine, ©. r. 87, 600: — J. 1878, 262: 
Mosandrium, identisch m. Terbium (159, 160, 161, 163). 
163. Smith. C. r. 87, 831: J. 1878, 262: 


Mosandrium, Entgegnung (159, 160, 161, 162). 

164. Gerland, Ch. N. 38, 136: — .J. 1878, 262: 
Seltene Erden in einem Vanadinerz. 

165. Stolba, Ber. bohm. Ges. d. Wiss. 1878; — J. 1878, 1059: 
Cer, Abscheid. m. Zinkoxyd u. Kaliumpermanganat. 


1S79. 
\O6. Kopp, Ber. 1879, 868; — J. 1879, 15: 
Didymsulfat u. Kadmiumsulfat sind nicht isomorph. vgl. 85. 
lu7. Soret, C. r. 88, 422; — J. 1879, 164: 
Didy m. Verschiedenheiten im Absorptionsspektrum in Pri- 
paraten verschiedener Provenienz. Vgl. 154. 
lU7a. Soret, C. r. 88, 1077; — J. 1879, 149: 
Kluorescenz von Lésungen seltener Erden. 
11S. Smith u. Lecoq de Boisbaudran, ©. r. 88, 1167; — J. 1879, 164: 
Didym, Erbium. Eintl. eines Saureiiberschusses auf die Ab- 
sorptionsspektr, d. Salze. Vgl. 107. 
16%. Leeoq de Boisbaudran, ©. r. 88, 322; — J. 1879, 165, 244: 
Didym. Gleichartigkeit des Spektrums, unabhingig von der 
Provenienz. Vgl. 154, 167. 
\70. Lecoq de Boisbaudran, (|. r. 88, 323; — J. 1879, 165: 
Neue Erde im Didym d. Samarskits, (Samarium) Funken- und 
Absorptionsspektrum. 
171. Cossa, Gazz. chim. ital. 9, 118; Ber. 1879, 683; Zeitschr. 
Krist. 3, 447; — J. 1879, 241: 
Ceriterden in versch. Mineralien u. natiirl. Ablagerungen. 
Vel. 145. 
172. Humpidge u. Burney, |. Chem. Soc. 35, 111; — J. 1879, 242: 
lerbiumu.) ttrium, Litteraturzusammenst., Erbium, Atomgew. 
173. Leeoq de Boisbaudran, (, r. 88, 1342; — J. 1879; 242: 
Ytterbium, Funkenspektrum. Vgl. 156. 
174. Nilson, Oty. Sv. Vet. Akad. Férh. 1879, No. 3; Ber. 1879, 551; 
(. r, 88, 642; — J. 1879, 242: 
Ytterbium (156), Atomgew. Andeutung f. d. Exist. einer 
neuen Erde in den Yttererden (s. 175). 
75. Nilson, Ber. 1879, 554; C. 1. 88, 645; — J. 1879, 243: 


Scandium. Abscheid. aus der Erbinerde des Euxenits u. Ga- 


sd 





am a0 


dolinits durch partielle Zers. d. Nitrate. Funkenspektr. nach 
Thalén 223. Charakterisierung d. neuen Erde (174). 
176. Cleve, Ofv. Sv. Vet. Akad. Férh. 1879; ©. r. 89, 419; Bull. 
soc. chim. [2} 31, 486; Ch. N. 40, 159; J. 1879, 244 
Scandium, Vorkommen im Gadolinit u. Yttrotitanit Keilhauit). 
\7«. Lecoq de Boisbaudran, (. r. 89, 212; J. 1879, 244: 
Samarium, neue Erde aus Samarskit. Absorptionsspektr. 
Vel. 170. 
178. Cleve, C. r. 89. 478; Ch. N. 40, 125; — J. 1879, 244: 
Thulium, Holmium, Abscheid. aus d. Erbinerde. Spektra 
(Thalén 223). 
(79. Smith, C. r. 89, 450; Ch. N. 40, 126; — J. 1879, 246 
Kritische Bemerkungen zu 178. 
180. Soret, C. r. 89, 521; Ch. N. 40, 147; — J. 1879, 246: 
Prioritiit betr. die spektroskop. Entdeck. d. Holmiums (Erde 
X 157, ident. m. Philippium 151 u. Thulium (vgl. 178. 
181. Cleve, C. r. 89, 708; Ch. N. 40, 224; J. 1879, 146: 
Thulium, Holmium. Anerkennung d. Prioritiit Soners 180,178. 
|82. Lecog de Boisbaudran, ©. r. 89, 516; Ch. N. 40, 147; J. 
1879, 246: 
Bestiitig. v. 178 u. 180. 
IS3. Stolba, Ber. béhm. Ges. Wiss. 1879, 11; — J. 1879, 1044 
Cer. Best. d. Oxalats m. KMnO,. 
ISs3a. Buhrig, Ding. pol. J. 231, 77: 
Cer als Oxydationsmittel far Amilinschwarz (12a). 
ISSO. 
184. Soret, C. r. 91, 378; — .J. 1880, 209: 
Absorptionsspektra v. Erbium, Holmium, Samarium 177), letz- 


teres ident. mit Y> (Maricnac), vielleicht auch mit Deci- 
plum (153). 
. Thalén, ©. vr. 91, 326; .J. 1880, 210: 
Emissionsspektra v. Erbium (125) 228, Ytterbium (173). 
IS6. Thalén, C. r. 91, 276; J. 1880, 211: 
Absorptionsspektrum vy. Thulium 178. 
IS7. Thalén, C. r. 91, 45; — J. 1880, 212: 
Hunkenspektrum y. Se. (154). 


185 


- 


ISS. Cossa, Gazz. chim. ital. 10, 465: — «J. 1880, 293 
Vorkommen d. selt. Erd. in Aschen, Harn, Mineralien (145, 171). 
IS9. Cossa, Gazz. chim. ital. 10, 467: — «J. 1880, 293 


Didymwolframat (171), Wertigkeit von D1. 


Z. anorg. Chem. Bd. 4°. 
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190. Cossa u. Zecchini, ‘:azz. chim. ital. 10, 225: Ber. 1880, 1861. 


J. 1880, 204: 
Cerwoltramat (189), W ertigk. von Ce. 
191. Marignac, Arch. de Geneve [3} 413; C. r. 90, 899; Ann. chim 
phys. (5 20, 5385; Oeuvres compl. H, 692; — J. 1880, 294 
Samarskiterden, Nitratzers. u, Frakt. m. K,SO,, Yq (Gadolinium 
u. Y? (Samarium, 1584), Sulfat v. Sa. 
102. Delafontaine, (. r. 90, 221; — J. 1880, 296; 
Die Homogenitét d. Gadolinit u. Samarskiterden. 
103. Delafontaine, Arch. de Genéve [3] 3, 246; — J. 1880, 297 
Philippium (2) aus Euxenit. Aquival. v. Ph. (151). 
194. Delafontaine, Arch. de Genéve [3] 8, 250; — J. 1880, 258: 
Dec pium aus Samarskit. Trg. v. Di. Absorptionsspekt. Salze 
lo3, 134). 
195. Nilson, Oty. Sv. Vet. Akad. Férh. 1880, Nr. 6; Ber. 1880, 
1450 u. 1439; C. rv. 91, 56 u, 118; J. 1880, 299: 
Ytterbium, Scandium aus Euxenit (174, 175); Nitratzers., Salze, 
Atomg., Wertigk. 
196. Cleve, ©. r. 91, 328; J. 1880, 504: 
Thulium. Charakteristik, Absorptionsspekt., Salze, Atomg. (175 
107. Cleve, ©. r. 91, 381; — J. 1880, 304; 
erbium, Charakteristik, Atomg., Salze (178). 
19s. Stolba, (h. N. 41, 31; — J. 1880, 1178: 
Siehe S53. 
I9Sa. Soret, Arch. de Genéve [3| 4, 261; — 1880, 214: 
Ultraviol. Absorptionsspektra. 
199. Nilson u. Petterson, Ofv. Sv. Vet. Akad. Férh. 37, No. 1; 
ser, 1880, 1459; C. r. 91, 232; — J. 1880, 237: 
Molekularwirme u. Molekularvolumina d. selt. Erd. u. ihre: 
Sulfate. 
ISSI1. 
200. Mendelejeff, Journ. russ. chem. Ges. 1881, 18, 517; Ber. 1881, 
2821; J. 1881, 5: 
Scandium u. Ytterbium im period. System. 
201. Crookes, Proc. Roy. Soc. 32, 256; Ch. N. 48, 237; C. r. 92, 
1251; Ann. chim. phys. [5| 28, 555; — J. 1881, 130: 
Phosphoreszenzspektra. 
“Ola. Brauner u. Watts, Ber. 1881, 48; Phil. Mag. 11, 60; — 
1881, 3: 
Molekularvolumina im Zusammenh. m. d. period. Syst. 
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202. Low, Ber. 1881, 1144 u. 2441; J. 1881, 173, 174 

Certetratiuorid (?) im Flufsspate von Wolsendorf. 

203. Brauner, Ber. 1881, 1944; J. 1881, 173: 

Certetrathuorid u. Kaliumcertetratluorid. 

04. Brauner, Bericht iiber die Versamml. deutsch. Naturf. u. Arzte 
in Salzburg 1881, Chem. Z. 1881, 791; J. 1881, 220 

Certetratluorid, Valenz des Cers. u. das period. Syst. 

205. Delafontaine, ©. r. 98, 63; Ch. N. 44, 67; J. 1881, 220: 

Samarium. Abscheidung aus Decipium. Samarium ident. mit 
Yf (Marienac) (153, 177, 191, 192, 194). 

ISS2. 
206. Cleve, ©. r. 95, 1225; — J. 1882, 15: 

Yttrium, Atomgewicht. 

20%. Roscoe u. Schuster, J. (hem. Soc. 41, 283, J. 1882, 178: 

Terbium, Funkenspektrum. 

208. Hartley, J. Chem. Soc. 41, 202; J. 1882, 281: 

Cer, Funkenspektrum, Reaktion mit Ammoniumacetat u. H,O,, 
Cero- u. Ceriphosphat. 

209. Brauner, Ber. Akad. Wien (2. Abt.) 84, 1165; Monatsch. 3, 1; 
Ber. 1882, 109, 115; J. Chem. Soc. 41, 68; Ch. N. 46, 249; 
Bull. soc. chim. 38, 176; J. 1882, 282: 

Ceritmetalle, Kritik der Trennungsmethoden, Certetra- 
fluorid u. Kaliumeertetratluorid (208, 204). Didym, 
Atomgew., Didymsuperoxyd, Didymkaliumsulfat, Didymkalium- 
tluorid. — Lanthan, Atomg. Stelle. der selt. Erden im. 
period. Syst. 

210. Brauner, Ber. Akad. Wien (2. Abt.) 86, 168; Monatsh. 3, 486; 
Journ. Chem. Soc. 48, 278; Ch. N. 46, 16; J. 1882, 285: 

Didym, Reindarst., Atomg., Abscheidung von Diy. Farbe des 
reinen Di,O, (211, 212). 

211. Cleve, C. r. 94, 1528; Ch. N. 45, 2783; — J. 1882, 286: 

Didym, Reindarst., Abscheidg. y. Lanthan. 

212. Cleve, C. r. 95, 33; Ch. N. 46, 483; — J. 1882, 287: 
Didym (vgl. 21). 
215. Roscoe, Ber. 1882, 1274: J. Chem. Soc. 41, 277; J 
1882, 257: 
Philippium (151) vielleicht ein Gemenge von Terbium u. Yttrium, 
214. Mendelejeff, Bull. soc. chim. [2] 38, 15%; J. 1882, 257: 


Kinreihung der selt. Ierd. in das period. Syst. 











815 


216. 


21%. 


. Nilson, (tv. Sv. 
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Vet. Akad. Férh. 
C. r. 95, 729; J. 1882, 352: 
Thorium, Sultat, Atomgew. (132 
Nilson, fv. Sv. Vet. Akad. Férh. 89, No. 7; Ber. 1882, 2537, 

C. r. 95, J. 1882, 353: 
Thorium, Metall, Darst. Eigenschaften. 
Stolba, Chem. Centraibl. 1882, 826; J. 1882, 1286: 
Cer, Didym, Lanthan, Analyse d. Oxalate m. KMnQ,. 
1SS3. 


39, No. 7; Ber. 1882, 


2519; 


— <) 
(~ 


. Dioxyd, spez. (sew. 
wae) 


GZ 


i. 


218. Cleve, Bull. soc. chim. [2] 39, 151; — J. 1883, 36: 
Lanthan, Atomgew. (128, 209). 

219. Cleve, Bull. soc. chim. {2} 39, 287; — J. 1883, 37: 
Did\ym, Atomgew. (210, 211). 

220. Cleve, Bull. soc. chim. [2| 39, 287; — J. 1883, 37: 
Yttrium, Atomgew. (124). 

221. Nilson, Ann. chim. phys. [5) 30, 568; — J. 1883, 46: 


>.) { 


2) 6), 


~-— t 


row 


Thalén, Ofv. Sv. Vet. Férh. 40. No. 7; 


5. Crookes, Trans. Roy. Soc. 174, III, 891; Ch. 


_ Auer v. Welsbach, Monatsh. 4, 63 


Thorium. Austiihrliche Wiedergabe von 215, 216. 


Wiedem.-Ann., Beib! 


Ss SOS: a4 


1883, 244: 


Didym, Samarium, Spektra. 


23. Thalén, Ofv. Sv. Vet. Akad. Férh. 88, No. 6; Journ. Phys. [2) 


35, 446; Ber. 1883, 776; Ch. N. 47, 217; — J. 1883, 244: 
Scandium, Yttrium, Erbium, Thulium, Funkenspektra. 
Nilson, Ofv. Sv. Vet. Akad. Férh. 40, No. 1; C. r. 96, 346: 

Ber. 1883, 153: Ch. N. 47, 1 — J. 1883, 118: 
Thorium, spezil. W iirme. 


pe). 


N. 47, 261; 
49, 159, 169, 181, 194, 205: Proce. Roy. Soc. 35, 262; — 


J. 1883 
Yttrium, Phosphoreszenzspektrnm (201). 


24s: 


Debray, ©. r. 96, S528: Ch. N. 47, 199: — J. 1888, 353: 
(er, Abscheidg. durch Schmelzen d. Nitrate m. Kaliumnitrat. 


J. Chem. Soc. 48, 278: — J. 


210. 


1888, 354: 
Cer, Abscheidg. v. 


Brauner, 


Fortsetzg. v. 209, Didym als bas. 


Nitrat. Didym, Trg. von Lanthan, Samarium u. den Ytter- 
erden, Atomgew. 

O: Wien. Akad. Ber. (2. Abt. 
88, 332: Ji 


ttererden, 


1883, 307: 
Scheidg. durch bas. Vert. (Zusatz. d. Oxyde zur 


) 


Nitratlisg.). Spektralanalytisches. Funkenerzeugung. 


IY 


‘ ‘) 
r*s() 


230. 


234. 


P35. 


235. 


240. 
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Roscoe, Monit. scientif. 3) 18, 246; — J. 1883, 361 

Philippium. Ausfiihrl. Wiedergabe v. 213. 

Cleve. Ofv. Sv. Vet. Akad. Férh. 40, No. 7: C. r. 97, 94: 
Ch. N. 48, 39, 74: J. Chem. Soc. 48, 362; — J. 1883, 361: 

Samarium, Reindarst.. Trg. v. Didvym und von Ye (‘Marigna 
191). Atomgew., Oxyd, Salze. 


1. Nilson, Ann. chim. phys. [5] 80, 568: Monit. scientif. (3) 18, 


935: — J. 1883, 409: 


Thorium, Metall.. zusammenfassende Mitteilg. 215, P16. 221. 


2. Nilson, U. r. 96, 346: Ch. N. 47, 122: J. 1883, 409: 


Thorium, Metall, Kristallform, spez. Gew., spez. Wiirme. 


Demarcay, ©. r. 96, 1860; Ch. N. 48, 49: — J. 1888, 40%: 
Thoriumsulfate, Léslichkeit d. Hydrate (86, $9). 
Smith, Am. Chem. J. 5, 44, 73: Ch. N. 48, 13, 20; — J. 


1883, 1561: 
Scheidung der Erden im Samarskit. 
Stolba, Chem. CBI. 1883, 312: — J. 1883, 1563: 
Cer, mafsanalyt. Best. m. KAMnO, (217). 
ISS4. 


). Robinson, Roy. Soc. Proce. 87. 150: Ch. N. 50, 251: J. 1884, 40: 


Cer, Atomgewicht. 


. Auer v. Welsbach, Monatsh. f. Ch. 5, 1; Wien. Akad. Ber. 


II. Abt.) 88, 12837; — J. 1884, 391: 

funkenspektra, Erzeugung sehr heller (225). 

Auer v. Welsbach, Monatsh. f. Ch. 5. 508: Wien. Akad. Ber. 
‘Il. Abt.) 90. 337: J. 1884, 392: 

Cer, Abscheidg. als basisches Nitrat, Reinigung durch Um- 
kristallisieren von Ceriammoniumnitrat. Weitere Ausbildung 
des ,,basischen® Verfahrens. (Zusatz der Oxyde zur Lésung 
der Nitrate) zur Scheidg. d. Cerit- u. der Yttererden (228). 

Cossa, (. r. 98, 990; J. pr. Ch. [2] 29, 383: J. 1884, 39. 

Didymmolybdat, isomorph. m. Bleimolybdat; Wertigkeit d. 

selt. Erd. 189, 190. 

Hogbom, Ofv. Sv. Vet. Akad. Férh. 1884, No. 5; Bull. so 
chim. [2] 42, 2; J. 1884, 396: 

Wolframate d. selt. Erd., Doppelsalze m. Natriumwoltramat. 

Wertigk. d. selt. Erd. 


i. Haushofer. Sitzungsber. d. bayr. Akad., XIII, 436: Ber. Ret. 


1884, 182: — J. 1884, 1051: 
Mikrochemische Analvse d. selt. Era. 
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242. Lecoq de Boisbaudran, ©. r. 99, 525; — J. 1884, 1594: 
Thorium, Trg. von Cer mit met. Kupfer. 


1SS5. 
243. Troost, C. r. 101, 360: — J. 1885, 46: 


Thoriumchlorid, Dampfdichte, entsprechend ThC], im Gegen- 
satz zu Nilson (224, 282). ; 

244. Lecoq de Boisbaudran, (. r. 100, 607: — J. 1885, 318: 
Samarium, Spektrum, darin Yq@ (170, 177). 

245. Crookes, ©. r. 100, 1380: Roy. Soc. Proc. 38, 414: Ch. N. 51, 
301: — J. 1885, 331: 

) ttriumsultat, Samariumsulfat, Kathodolumineszenzspektra. Kin- 
tluls v. Beimengungen (201, 225). 

246. Crookes, ©. r. 100, 1495: — J. 1885, 332: 
Kathodolumineszenzspektrum einer Mischung von Yttrium- u. 
Samariumoxyd. 

247. Lecoqg de Boisbaudran, . r. 100, 1437; 101, 552, 588: Ch. N. 
62, 4, 290, 299; — J. 1885, 322: 

i luoreszenz- und Lumineszenzspektra d. selt. Erd.  Polemik 
gegen Crookes 245. 

245. Lommel, Wiedem. Ann. [2)| 24, 258; J. 1885, 333: 
Hluoreszenz u. Absorption von Didymeglas. 

249. Brauner, Ber. Akad. Wien, 92 [Abt. IT) 814; Monatsh. f. Ch. 
6, 785: J. Chem. Soc. 47, 879; — J. 1885, 32, 477: 

(‘er, Reindarst., Fiillg. als basisches Nitrat, Atomgew., Kritik 

friiherer Bestimmungen (vgl. Robinson 236). 

) Auer v. Welsbach, Monatsh. f. Ch. 6, 477: Wien. Akad. Ber. 
1885 (II. Abt.), 317: — J. 1885, 477: 


Didym, Spaltung in Neodidym u. Praseodidym d. Fraktionie- 


‘pr 


rung der Ammonium- u. Natriumdoppelnitrate. Spektra von 
Nd und Pr, Oxyde, Atomgewichte. 
251. Cleve, Ch. N. 52, 227, 255, 264, 278, 291: Bull. soc. chim. 
2. 438, 359. New researches on the compounds of didy- 
ium pres, to the Roy. Soc. Se. of Upsala 20. Miurz 1885: 
- J, 1885, 480: 
Didym, Austihrl. Monographie titber die nunmehr von Sama- 
rium freien Verbindungen. ‘Trg. v. Di u. Sa durch Frak- 
tiomierung m. NH,: Oxyd, Farbe dess. (vgl. 201), Salze 


(129, 211, 250), 
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952. Cleve, Ch. N. 51, 145: Bull. soc. chim. |2) 43, 162; Contribu- 
tions to the knowledge of Samarium, pres. to the Roy. Soc. 
of Sc. of Upsala 13. Febr. 1885. — J. 1875, 485: 
Samarium, Ausfiihrl. Monographie. Oxyd, Salze, Vervoll- 
stiindigung v. 230. 
253. Cleve, Ofv. Sv. Vet. Akad. Férh. 1885, No. 1, 8; Bull. so 
chim. [2] 48, 53: — J. 1885, 491: 
Superoxydhydrate d. selt. Erd. 
254. Lecoq de Boisbaudran, ©. r. 100, 605: Ch. N. 51, 148 
- J. 1885, 495: 
Cer, Thorium, Superoxydhydrate. Reaktion auf Cer (vgl. 
HARTLEY 205). 
255. Didier, C. r. 100, 1461: 101, S82; — J. 1885, 494: 
Sulfide vy. Cer u. Lanthan, Cerchlorid, Ceroxyehlorid, Cer- 
silicat, Cerchlorosilicat. 
256. Troost, C. r. 101, 210; — J. 1885, 457: 
Thorium, Phosphat, Wertigkeit (243). 
257. Smith, Ch. N. 51, 289; — J. 1885, 1931: 
Samarskit, Methoden d. Analyse. 
LSS6. 
258. Lecog de Boisbaudran, ©. r. 102, 395, 453: — J. 1886, 47: 
Terbium, Darst. d. Fraktion m. NH, u. k,SO,, Atomgew. 
259. Nordenskiold, Ofv. Sv. Vet. Akad. Férh. 1887, No. 7; C. r. 103, 


795; Ch. N. 54, 241: — J. 1886, 57: 
Verteilung der Yttererden in den Mineralien. 
260. Beequerel, ©. r. 102, 1852; Ch. N. 54, 1%: J. 1886, 305: 


Didym, Anderung des Absorptionsspektrums mit der Kon- 
zentration. 
261. Crookes, Roy. Soc. Proc. 40, 77: Ch. N. 538, 75: C. vr. 102, 
506; — J. 1886, 307: 
Lumineszenzspektr. d. Erbinerde. 
262. Crookes, Roy. Soc. Proc. 40, 236: Ch. N. 53, 135: ©. rv, 102, 
646: — J. 1886, 30T: 
Lumineszenzspektr. v. Ye. 
263. Crookes, Roy. Soc. Proc. 40, 502: Ch. N. 54, 13: J. 1886, 30>: 
Neue Elemente im Gadolinit u. Samarskit, Lumineszenzspektra 
264. Crookes, Ch. N. 54, 27: — .J. 1886. 308: 
Dydym, Absorptionsspektrum. 
265. Crookes Ch. N. 54, 39: — J. 1886, 30s: 


Yttrium, Lumineszenzspektr. Komplexe Natur derselben 
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~006. Crookes, (h. N. 54, Bs. 40. 54, 63, 76: — J. 1886. 30s: 
Samarium, Spektrum. 
U7. Lecoq de Boisbaudran, |. r. 102, 158: Ch. N. 58, 63; — J. 1886. 


SUS: 


Terbiumgruppe, Spektrum, Komponenten vgl. Crookes 26] 
bis 26. 
205. Lecoq de Boisbaudran, (. r. 102, 899; 103, 113; Ch. N. 53. 
217 J, 1886, 30s: 
Lu, 49 Spektrum (Z y) vgl. Crookes 241, 268. 
269. Lecog de Boisbaudran, ©. r. 102. 1556: Ch. N. 54, 15; - 
J. 1886, 30s: 
Yttrium, Spektrum, Natur desselben,. vgl. CrookEs 261 —266. 
Demareay, (. r. 102, lool: J. 1886, 311: 
Linien neuer Elemente in den Spektr. v. Samarium (S 


Li, 77. 244). 


,) ue Didym. 


271. Humpidge, Ch. N. 538, 154: — J. 1886, 311: 
Didym u. Erbium, Spektr. 
272. Hartley, Ch. N. 58, 179: J. 1886, S11: 


Bezielit sich auf 271. 
273. Didier, ©. r. 102, 823: — J. 1886. 400: 
Cerchlorowolframat, Cerwolframat, Cermolybdat. 
274. Cossa, C. r. 102, 1315: J. 1886. 401: 
Priorititsreklamation gegen 273. Vgl. 189, 190. Ejigensch. 
Kristallogr. der Cerwolframate u. -molybdate. 
75. La Valle, Atti Linc. 1886. 320: Gazz. chim. 16. 334: Ber. 1886. 
Ret, 556: J. 1886, 402, vel. auch Rapominskr Bull. soc. 
chim, |2', 23, 194: 
Cerwoltramat -molydat. Kristallogr. 
276. Morton, Ofv. Sv. Vet. Akad. Férh. 1885, 189; Z. Krist. 12, 517; 
J. 1886, 402: 
Didvm. Salze. Kristallogr. 251. 
277. Lecoq de Boisbaudran, “. r. 102, 398; — J. 1886, 402: 
Kraktionirg. d. selt. Erd. m. K,SO,. 
278. Robinson, Ch. N. 54, 229: — J. 1886, 402. 
Cer, Dioxvd. Farbe. Atomgew. 
279. Cleve. Ch. N. 58. 30, 45. 67, 80, 91, 100; — J. 1886, 403: 
Samarium, Austiihrl. Wiedergabe vy. 252. 
Ys. Crookes, ©. r. 102, 1464: J. 1886, 403: 
Samarskiterden, Lumineszenzspektr. Neue Linie. (245, 248). 
281. Crookes. Ch. N. 54, 39, 155. — J. 1886, 403: 
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Yttrium Ye, Saumarium, angebl. Zerlegbarkeit dieser Erden 
in mehrere Komponenten aut Grund der Lumineszenzspektra. 
282. Lecoq de Boisbaudran, ©. r. 103, 627: — J. 1886, 404: 
Yttrium. gegen 281. Die von Ze@ u. Z? (268) u. von Sama- 
rium gereinigte Yttererde ist einheitlich. 
283. Lecoq de Boisbaudran, ©. r. 102, 1003, 1005; Ch. N. 58, 265; 
J. 1886. 404: 
Holmium, (CLheve 178) (Sorrr 180) nicht einheitlich Dys- 
prosium. 
254. Marignac, ©. r. 102; — J. 1886. 406: 
Gadolinium, endgiiltig fiir , Ye. 
285. Lecog de Boisbaudran, (. r. 102, 647: — J. 1886, 408: 
Mosandrium (Smirx 159), besteht wahrschein!. aus Gadolinium 
u. Terbium. 
286. Linnemann, Monatsh. f. Ch. 7, 121: — J. 1886, 406 
Austrium im Orthit. 
257. Lecog de Boisbaudran, ©. r. 102, 1436; J. 1886, 40% 
Austrium (286) wahrschein|. ident. m. Gallium. 
288. Strohecker, J. pr. Ch. [2] 38, 152; vgl. ibid. 33, 260; Ber, 
1886, 1099; Ch. N. 54, 7: — J. 1886, 407: 
Seltene Erden im Ton. 
259. Blomstrand, J. pr. Ch. [2) 38, 485: J. 1886, 407: 
Gegen 288. 
290. Johnson, Ch. N. 54, 58: — J. 1886, 407: 


Seltene Erden in der Magnesia? 


291. Pringle, Ch. N. 54, 167; — J. 1886, 407: 
Neue (7) Erden in einem Eisenerz. 
292. Troost u. Ouvrard, ©. r. 102, 1422: J. 1886, 455 


Thorium-Kaliumphosphate, Thorerde, kristallisierte. 
292a. Rammelsberg, Ber!. Akad. Ber. 1886, 605: 
Isomorphie von Thoriumsulfat u. Uranosultat. 
1SS7. 
293. Rammelsberg. Berl. Akad. Ber. 1887, 549: — J. 1887, 


- 


od: 


Mengenverhiltnis d. Yttererden in den Mineralien, gegen 209%. 
294. Kriifs u. Nilson, Ofv. Sv. Vet. Akad. Férh. 1887, Nr. 5; Ber. 
1887, 1665: J. 1887, 55: 
Thorium, Dampfdichte d. Chlorids Theil, entsprechend, ith 
Gegens. zu Troost (224, 231, 248, 256). Sulfate, Atomgew. 
295. Krifs u. Nilson, Zeitschr. f. physik. Chem. 1, 301; — J. 1887, 69: 
Thorium, Dampfdichte d. Chlorids s. 204. 
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296. Becquerel, (. r. 104, 165, 169, T77: — J. 1887, 352: 
Didym, Absorptionsspektrum, Verschiebung d. Banden }) 
Losunges 
24%. Thompson, Ch. N. 55, 227: — J. 1887, 353: 
Didvi, Absorptionsspektr. Zusammenges. Natur d. Didyms. 
298. Demarcay, ©. r. 104, 580: — J. 1887, 353: 
Ceriterden Spektra. Forts. v. 270. 
299. Demareay, ©. r. 105, 276: — J. 1887, 353: 
Praseodym, Neodym, Absorptionsspektra (270, 298). 
2994. Crookes. Chem. N. 55, 83, 95; — J. 1887, 5: 
(Jenesis der Elemente. (A lecture delivered before the Royal 
Instit. 
OU. Crookes, Roy. Soc. Proc. 42, 111: Ch. N. 55, 107, 119, 131 
J. 1887, 355: 
L.umineszenzspektra. Zusammenges. Natur d. Yttriums 
251, 252). Spekulationen iiber die Spaltbark. d. Elemente 
. Metaelemente“. 
‘Ol. Crookes, Ch. N. 56, 62, Sl; — J. 1887, 358: 
Yttrium, Lanthan, Lumineszenzspektra (vgl. 225). 
102. Lecoq de Boisbaudran, ©. r. 105, 258, 301, 3435, 784; — J 
1887, 38: 
Lumineszenzspektr. eines Gemisches vy. Samariumoxyd u. ‘Ton- 
erde (vgl. Crookes 245). 
Crookes, Ch. N. 56, 59, 72: — J. 1887, 359: 
Gegen 302. 
S030. Marignac, Arch. de Genéve 1887, 373; Oeuvres compl. I, 811: 
Kritik der Ansichten von Crookes (299a) tiber die Genesis d. 
lem. 
JU4. Leeoq de Boisbaudran, ©. vr. 105, 347: J. 1887, 359: 
Luumineszenz d. Gemische v. Tonerde m. selt, Erd. 302. 
$05. Strohecker, Arch. Pharm. [3] 25, 775; — J. 1887, 474: 
Krwiderung auf 289 s, 288, 
306. Kriifs u. Nilson, Ofv. Sv. Vet. Akad. Férh. 1887, No. 6; Ber. 
1887, 2134: — J. 1887, 474: 
\bsorptionsspektra d. selt. Erd. aus versch. Mineralien.  .,Jed. 


~~ 
. 


Absorptionsmaximum entspr. einem Element.“ 
S07. Bailey, Ber. 1887. 2769; J. 1887, 474: 
Kinwendungen geg. 306, 


‘OS. Krifs u. Nilson, Ber. 1887, 3067; — .J. 1887, 475: 


Antwort aut 307. 








SOM, Bailey, Ber. 1987. S325: <a; 1887, 470 
Duplik auf 308, 

10. Troost u. Ouvrard, U. r. 105, 30; — J. 1887, 554: 
Thorium- Natriumphosphate. 

S11. Troost u. Ouvrard, (. r. 105, 255 J. 1887, 556: 


Thorium, Silicate. 


312. Krifs u. Nilson, Oetvers. Sv. Vet. Akad. FOrhand!]. 1887, Nr. 5, 


Ber, 1887, 1676; — J. 1887, 573 
Ytteriterden im Fergusonit. 
j1l2a. Willgerodt, J. pr. Chem. [2] 85, 391; J. 1887, 615: 
Metalle u. Chloride d. selt. kerd. als Halogeniibertriiger. 
312b. Loth. Meyer, Ber. 1887, 681; — .J. 1887, 379: 
Cerchlorid aus Oxyd u. CCl,. 


ISSS, 

313. Brauner, Journ. Chem. Soc. 58, 257: J. 1888, 157 
Cerosulfate, Dichte d. Lésungen. 

314. Klifs, Lieb. Ann. 246, 179; — J. 1888, 477: 
Cerdioxydhydrat, Reduktion d. Dithionsiiure. 

$15. Kriifs u. Nilson, Ber. 1888, 585; — .J. 1888, 515 
Krwiderung auf 309, 

316. Bailey, Ber. 1888, 1520; — J. 1887, 503: 


Gegen 315. 


$17. Kriifs u. Nilson, Ber. 1888, 2019: J. 1888, 563 
(regen 316. 

$18. Kiesewetter u. Kriifs, Ber. 1888, 2310: J. 1888, 563 
Fortsetzg. v. 306. 

319. Ouvrard, C. r. 107, 37; — J. 1888, 567: 


Cer, Didym, Lanthan, Phosphate. 

320. Duboin, C. r. 107, 99: — J. 1888, 565: 
Yttrium, Oxyd u. Silicat, kristallisiert. 

$21. Duboin, C. r. 107, 243: — J. 1888, 569: 
Yttrium, Chlorid, Bromid, Yttriumnatriumsultid. 

322. Duboin, C. r. 107, 522; — J. 1888, 570, 
Yttrium, Phosphate u. Doppelphosphate. 


322a. Carnelley u. Walker, J. Chem. Soc. 58, 59; — J. 1888, 


455: 
Cerdioxydhydrat, Entwiisserung. 
322b. Williams, Ch. N. 58, 199; — .J. 1888, 1177: 
Cerichinolinnitrat. 
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ISS?. 
328. Crookes, Journ. Chem. Soc. 55, 255. Ch. N. 60, 27, 39, 51, 
O83: J. 1889. 315, 2393: 


Vortrag d. neueren spektroskop. Unters. ii. d. selt. Erd. betr. 
324. Fievez u. van Aubel, Arch. ph. nat. (3) 21, 231: Bull. Acad, 
Beig. [3] 17, 102; J. 1889, 319: 
Didym, Absorptionsspektr., Lichtquelle, Dispersion u. Inten- 
sitiit d. Banden. 
325. Wyrouboff, Bull. soc. chim. [3| 2, 745: — J. 1889, 464: 
Saures Cerosulfat. Argumente fiir die Zweiwertigk. d. selt. 
Krden. 
326. Lecoq de Boisbaudran, ©. r. 108, 165; — J. 1889, 465: 
Gadolinium ist einheitlich, s. dagegen Crookes 251. 
$27. Troost u. Ouvrard, Ann. chim. phys. [6] 17, 227; — J. 1889, 
O61: 
Thoriumbromid. Ausfiihrl. Mitteilg. i. d. Phosphate und 
Silicate (s. 256, 292, 310, 311). 
328. Baker, Am. chem. J. 11, 138: 
Thoriumcehlorid. 
28a. Johnsson, Ber. 1889, 976; — J. 1889, 415: 
Metaphosphate v. Ce, La, Y, Th. 


is90. 
329. Lecoq de Boisbaudran, C. r. 111, 409; — J. 1890, "5: 
(radolinium, Terbium, Atomgew. 
330. Leeoq de Boisbaudran, ©. r. 111, 472: — J. 1890, 400: 
Gadolinium, Funkenspektr. 
31. Lecoqg de Boisbaudran, ©. r. 110, 24,,67; — J. 1890, 402: 
Samarium, Ze, Z?, Lumineszenzspektr. Eintluls vy. Bei- 
mengungen (302, 304). 
332. Winkler, Ber. 1890, 44, 120, 772, 2642; — J. 1890, 417: 
Yttriumoxyd, Lanthanoxyd, Redukt. m. Magnesium. 
333. Bettendorf, Lieb. Ann. 256, 159; —J. 1890, 549 (1. Abhandl.): 
Scheidg. der Erd. d. Orthits. Reindarst. d. Lanthans d. part. 
Zers. d, Nitrate u. Frakt. d. Ammoniumdoppelnitrate. Darst. 
v. Neodym u. Praseodym. Spektralanalyt. Andeutungen tir die 
Spaltbark. d. letzteren. Lanthan, Atomgew., Funkenspektr. 
(THALEN 125). 
334. Lecoq de Boisbaudran, Bull. soc. chim. [3] 3, 53; —J. 1890, 553: 


Entgegnung auf die Austiihr. v. Crookes 323. 
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Lecog de Boisbaudran, ©. r. 111, 34: J. 1890, 553: 
Gadolinium. Forts. v. 326. Trg. v. Samarium, Didym, Z9. 
Léslichk. d. selt. Erd. in Ammoniumacetat u. NH,. 
Bakhuis-Roozeboom, Arch. néerland. 24, 233; Z. phys. Chem. 5, 
198; — J. 1890, 230: 
Thoriumsulfat und seine Hydrate. Léslichkeit, E[Existenz- 
gebiete, Umwandlungspunkte. 
IS91. 


7. Vernon, Phil. Mag. [5) 31, 108; — J. 1891, 93: 


Kritik d. Theorie der ..Metaelemente” v. Crookes (300 ff.). 


. Gladstone, Journ. Chem. Soc. 59, 589: Ch. N. 68, 504; ne 


1891, 333: 
Cer, Didym Lanthan, Atomrefrakt 


. Haitinger, Monatsh. f. Ch. 12, 362; Wien. Akad. Ber. (Abt. [la 


100, 914; — J. 1891, 347: 
Diskontinuierl. Emissionsspektr. Nd- u. Pr-haltiger Tonerde 
(vel. 103, 105). 


340. Wyrouboff, Bull. soc. Min. — J. 1891, 492: 
Cerodoppelsulfate u. Selenate, Dithionat. Kristallogr. Messungen. 
341. Brauner, Ber. 24, 1328, Journ. Chem. Soc. 60, SS]: Rf 


343. 
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345 


346. 





1891, 54: 
Lanthan, Atomgew (vgl. 342). 


2. Winkler, Ber. 24, 8753: — J. 1891, 494: 


Cerdioxyd, Redukt. m. H. u. m. Magnesium, Cerhydriir, Ce,Q,; 
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Thoriumhydrir; Lanthanhydriir. Atomgew. v. Lanthan 
(332). 
Krifs, Lieb. Ann. 265, 1; — J. 1891, 505: 


Erbium, Didym. Trennungen d. Ammomiak, Anilin, Ammo.- 
niumkarbonat, Kaliumoxalat. 

Thompson, Brit. Assoc. Cardiff-Meeting 1891: Ch. N. 64, 167 
— CBI. 1891, II., 792 

Spektralanalyt. Unters. d. Didyms aus verschied. Mineralien 
Keine Verschiedenheiten (305, 306). 

Bettendorf, Lieb. Ann. 263, 164: J. 1891, 502, Il. Abh. 

Forts. v. 333. Scheidg. \. Samarium, Didym, Gadolinium, 
Terbium d. part. Zers. d. Nitrate u. K,SO,-Fillg. Sama- 


rium, Reindarst., Spektrum. Lumineszenzspektra von Sa- 


marium- u. Lanthanoxyd. 
ISo2, 
Schottlander, Ber. 25, 378: CBI. 1892, I, 521. J. Abh. 
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Durcharbeitung u. Vervollkommnung d. Methoden v. Avr 
237, 238, 250). Trg. v. Cer, Lanthan, Didym. Spaltg. d. 
Didvms. 

‘47. Schottlander, Ber. 25, 569: — CBI. 1892, 1, 661, II. Abh.: 

Spektrosk. u. spektrometr. Studien an den Didymkomponenten. 
\blehnung der Theorie v. Kriss u. Nrison (806). Praseo- 
dymsuperoxyd. Andeutung fiir die Spaltbarkeit von P) 


348. Lecoq de Boisbaudran, UC. r. 114, 575: — CBI. 1892, |, 662 
Samarium. Fraktionierg. m. NH,. Ze eine neue Erde. 
49. Bettendorf. Lieb. Ann. 270. 376: - CBI. 1882. Il, 393 


Ill. Abhandl.: (333, 345). 
Gadolinium aus Ortht. Abscheidg. des Samariums u. Ter- 


biums. Atomg., Spektr. 
350. Hillebrand u. Melville. Am. Chem. -lourn. 14, 1: — CBI. 1892. 
|. poe: 


Thoriumsultat, lsomorphism. m. Uransulfat. 
1. Forsling, Bih. Sv. Vet. Akad. Hanal. 18, I, Nr. 4: 
Didym, Samarium, Absorptionsspektra d. Salze. 


1S93. 
‘52. Forsling, Bil. Sv. Vet. Akad. Handl. 18, I, Nr. 10: 
Didy Ih, Praseody ll, Samarium. Absorptionsspektra Wm 
ultravioletten Teile. 351. 
53. Nordenskiéld, Bil. Sv. Vet. Akad. Handl. 17, Afd. Ll, No. 1: 
J. pr. Ch. [2] 47, 1: — CBI. 1893, 1, 338: 
Yttererden, angebl. konstantes Mengenverhaltnis in den 


Minerahlien (259). 


54. Troost, C. r. 116, 1227: — CBI. 1892, II, 191: 
Thorium. Darst. von metallischem Thoriumkarbid. 
355. Troost. C. r. 116, 1428: — CBI. 1893, Il, 356: 


Thoriumdioxyd. Darst. aus Thorit u. Orangit d. Vertliich- 
356. Kris, Z. anorg. Chem. 8, 44: — CBI. 1898, 1, 381: 
Best. d. Aquivalentes d. selt. Erd. d. Wigung vy. Oxyd u. 


tigen d.: Sil a 


Sultat. 

357. Kriss, Z. anorg. Chem. 3, 60; CBl. 1898, I, 382: 

IKlektrolyt. Fraktionierg. d. Chloridlésgn. selt. Krden. 

358. Hofmann u. Kriifs, Z. anorg. Chem. 3, 89: — CBI. 1898, I, 462 


Kohle, Emwirkg. auf d. Lésgn. selt. Erd. 








soo 


—-_ 


SOU. 





Krifs u. Loose, Z. anorg. Chem. 3, 92: — Chl. 1893, |. 462 
GGadoliniterden. Fraktion. m. Kaliumchromat. 
Kriifs, Z. anorg. Chem. 3, 108: CBI. 1893. |, 462: 


Fraktion. d. selt. Erd. m. Anilin (343). 
Hillebrand, Bull. U. S. Geolog. Surv. 118, 40: Z. anorg. 


Chem. 8. 249: — CBI. 1898. I. 925: 


Thoriumdioxyd, isomorph. m. Urandioxyd. s. 292a. 


62. Aug. u. L. Lumiere, ©. r. 116, 574; — CBI. 1898, |, 716: 
Cerisalze, photograph. Kigenschatten. 

163. Kriifs u. Volk, Z. anorg. Chem. 5, 75: (Bl. 1898, Il, 747 
Thoriumsulfide. 

164. Lecoq de Boisbaudran, VU. r. 116, 611: — CBI. 1893, 1, 77! 
Samarium, Fraktionierung m. NH, u. Oxals. Spektralbeob- 

achtungen. 

365. Lecog de Boisbaudran, (. r. 116, 674: — CHI. 1893, I, S17: 
Samarium, Fortsetz. v. 364. 

366. Krifs, Z. anorg. Chem. 3, 353: — CBI. 1893, |, 925: 


OOS. 


ob. 


36). 


ol, 


=] 
I< 


~ 


oid, 


wn 
-1 


O¢4. 


Erbium, durch Anilinfiillungen zerlegbar., 


7. Hofmann u. Kriifs, Z. anorg. Chem. 3, 407: CB. 1893, Ll. 14 


Holmium, Zerlegbarkeit, 

Hofmann u. Kriss. Z. anorg. Chem. 4, 27: — CBI. 1893, Il, 14 

Terbium, dureh Anilinfillungen zerlegbar. 

Petterson, Z. anorg. Chem. 4, 1: — Cbl. 18938, Li, 14: 

Chloride d. selt. Erd. Darst. d. Kinw. v. HC! auf die Oxyde 
im Kohlerohr. 

Demareay, ©. r. 117, 154: CLI. 18938, Ll, 355: 

Samarium, unzerlegbar. 

Kriifs u. Loose, Z. anorg. Cliem. 4, 161: — CBI. 1893, Il, 355: 

Best. d. Aquivalents d. selt. Erd. titrimetrisch d. Fillg. m. 
Oxalsiure. 

Gibbs, Am. Chem. Journ. 15, 546; — CBI. 1894, |, 150: 

Notizen ti. d. im Cerit, Samarskit, Gadolinit, lergusonit ent- 
haltenen Oxyde. 

Jannasch, Locke u Lesinsky, Z. anorg. Ch. 5, 2835: CB. 
1884, |, 13: 


Thoriumoxyd. Darst. aus Thorit u. Orangit, Bromid, Joaid, 


Sa. Rowland, Astronomy snd Astrophysics 12, 521: 


Thorium, Yttrium, Spektrum. 
ISO4. 


Bricout, (. r. 118, 145: — CBI. 1894, |, 40> 











Cer, Elektrolyt. Abscheidg. v. Cerichromat, Trg. v. La u. Di 

375. Bottinger, Z. anorg. Ch. 6, 1; — CBI. 1894, I, 720: 

Thorium, Reinigung. 

376. Dennis u. Kortright, Am. Chem. Journ. 16, 79: Z. anorg 

Chem. 6. 35: — CBI. 1894, I, 720: 

Thorium, Abscheidg. m. Sticksteffwasserstoff. 

S77. Jannasch, Z. anorg. Chem. 6, 175; — CBI. 1894, I, 820: 

Priorititsreklamation gegeniiber 375. 

378. Krifs, Z. anorg. Ch. 6, 49: — CBI. 1894, I, 721: 
Thoriumsulfide (363). 

379. Volek, Z. anorg. Chem. 6, 161: — CBI. 1894, I, 819: 
Thoriumphosphate u. Vanadate. 

380. Rowland, John Hopkins Univ. Circul. Mai 1894: Ch. N. 70. 

Ths CBI. 1894, Il, 516: 

Spekulationen ii, d. zusammenges. Natur d. selt. Erd.; Ferro- 


_ 


cyankalium als Trennungsmittel. 
ssi. Dennis u. Magee, .. Am. Chem. Soc. 16, 649: Z. anorg. 
Chem. 7, 250; — CBI. 1894, II, 773: 

Cer, Abscheidg. dureh Schmelzen d. Nitrate m. K-Na-Nitrat 
(Depray 226). Cerchlorid, Zusammens., Kristallogr., Ceri- 
hvdroxyde. 

SSla. Gibbs, Proc. Am. Akad. of Arts and Sc. 28, 260; Am. Chem. 
J. 15, 546; Z. anorg. Chem. 6, 78 (Ref.): 
Kraktionierg. d. Erden m. Oxalsiure, m. Alkalisulfat, durch 
lerhitzen d. Chloride. 
$82. Locke, Z. anorg. Chem. 7, 345: — CBI. 1894, LI, 962: 
Thoriummetaoxyd., 
383. Witt, Chem. Ind. 1894, 120: 

Industrie d. selt. Erd. in den Vereinigt. Staat: Abscheidg. d. 

Thoriums mit Natriumkarbonat. 
$83a. Lunge, Z angew. Chem. 1894, 3, 42: 
Selt. Ferd. aut der Weltausstellung in Chicago. 


$54. Crookes, Ch. \. 70, Sl: — CBI. 1894, II. 668: 
(regen Ost), 
$85. Bokorny, Chem. Ztg. 18, 1739: (Bl. 1894, Il, 999: 


Toxikologische Notizen, Cer, Thorium. 
SS)a. Gentsch, .}ourn. Gasbel. $37, 193: 
Gvaseliihlicht, Geschichte. 
IS95. 
386. Jones, Am. Chem. Journ. 17, 154: — CBI. 1895, 1, 771: 








Si. 


dod. 


389, 


OU, 


391. 


9,9 
bite: 


3O4, 


395. 


596. 


397. 


Z 


to: 





> 


Yttrium, Atomgew., gereinigt nach Row1nanps Methode 
3SU0, 354). 

Schiitzenberger, C. r. 120, 663; — CBI. 1895, I, S71: 

Cer, Reindarst. aus Cerit, Atomgew., Cerdioxyd, Zusammens.- 


Eigensch. Gegenw. einer das Cer begleitenden fremden Erde 
im Cerit. 

Schiitzenberger, UC. r. 120, 962; — CBI. 1895, II, 14: 

Forts. v. 387. Bestiitig. der Anwesenheit einer neuen [Erde 
im Cerit. 

Schiitzenberger, ©. r. 120, 1143; — Chl. 1895, Ll, 152: 

Anwendg. der fraktion. Schmelzg. d. Nitrate auf die Scheidg. 
von Didym u. Lanthan. 

Brauner, Ch. N. 71, 283: — CBI. 1895, Il, 284: 

Prioritiitsreklamation gegeniiber SCHUTZENBERGER (387, 38s), 
Metacer. Cerocerisulfat, Zusammens., Analyse, Synthese. 
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iwnorg. Chem Bd. 438 











454 
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Oxyde in Kohletiegeln. Chloride, Darst. aus d. Karbiden. 
10%a. Retgers, Z. physik. Chem. 16, 651: 
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122. Delafontaine, Ch. N. 73, 284: — CBI. 1896, Il], 339: 
Kolloidale Lésgn. d. selt. Erd. erhalten d. Dialyse mit NH, 
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. Sohren, Journ. Gasbel. 39, 318: 


Gasgliihlicht. 
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. Lewes, Journ. of Gas Lighting 67, 1104, 1152: 


Grasgliihlicht. 


35. von Knorre, Verh. d. Ver. zur Beférd. d. Gewerbetl. 75, 156: 
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Thorium, Best. im Thorit. 

Killing, Journ. Gasbel. 40, 339; — CBI. 1897, Il, 8: 
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Acetylacetonate d. selt. Erd. (413, 439). 

Hohmann, Journ. Gasbel. 40, 456: 

Gasgliihlicht. 

. Moscheles, Z. Beleuchtungsw. 1897, 102: 

Gasgliihlicht. Theorie. 
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Boudouard, bull. soc. chim. [3) 19, 59; — CBI. 1898, I, 435: 
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Schitzenberger u. Boudouard, bull. soc. chim. |4| 19, 224, 256: 

s. 417 u. 429. Yttererden im Monazitsande. 
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lL, 1265: 

Cerosulfat u. seine Hydrate, Darst., Léslichkeitsbest., Um- 
wandlungspunkte. 
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. Glaser, Z. anal. Ch. 37, 25: — CBI. 1898, |, 770: 
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Vel. 483. Thorium, Einw. v. Ammoniumoxalat auf d. Oxalat 
Kinw. vy. HNO,. Léslichk. d. Oxalate d. selt. Erd. in Sauren 
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1898, |, 905: 
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Praseodym, Neodym, Atomgew. s. AUER v. WELSBACH 250: 
BraUNER 486; Jones 505: v. ScH&eLe 512. 

23. Hélier, Bull. soc. chim. [3] 21, 43; — CBI. 1899, I, 517: 
Polymere Oxyde, s. Wyrouporr u. Vernevin 515, 524. 
924. Wyrouboff u. Verneuil, UC. r. 128, 501; — CBI. 1899, I, 726: 
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526. Dawson u. Williams, Proc. Chem: Soc. 15, 211; — CBi. 1900, I, 86: 
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Cer, Oxydierende Wixkung alkalischer Lésungen aut Glukose 
u. arsenige Siure (480, 521, 530, 572, 646). 

651. Sterba, C. r. 184, 1056: — CBI. 1902, |, 1347: 

Cer, Karbid krystallisiert, Darst. Kigensch. 

652. Brauner, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 34, 142; — Chl. 1902, 
I, 1394: 

Stellg. d. selt. Erd. im period. Syst. 

653. Brauner, Z. anorg. Chem. 32, |: 

Stellg. d. selt. Erd. im period. Syst. Austiihrlichere Darst. von 652. 

654. Dennis u. Dales, Journ. Am. Chem. Soc. 24, 400; — CBI. 1902, 


I, 1395: 
Kritische Unters. tiber die Meth. zur Trg. der Yttererden. 
Neue Methode: Lésen d. Hydroxyde in Ammoniumkarbonat 


u. frakt. Fillung dies. Lésg. m. Essigsiiure. 
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H55. Benz, Z. angew. Chem. 1902, 297: — CBI. 1902, I, 1132: 

Thorium, Best. im Monazitsande. 

56. Séderstrom, Z. Kryst. 36, 194: 
Praseodym, Krystallform eimiger Salze s. v. ScHkELE 55%, 
HSta. Forsling, bih. Sv. Vet. Akad. Handl. 28, Afd. Il, No. 1: 

Holmium, Absorptionsspektrum. 

657. Matignon, ©. r. 184, 1308: — CBI. 1902, II, 184: 

Chloridhydrate u. -anhydride von Samarium, Yttrium, 
Ytterbium s. 618, 643. 

HDS. Pissarjewski, Z. anorg. Chem. 31, 359: — CBI. 1902, II, 335: 

Cer, Thorium, Superoxydhydrate: thermische Daten. 

H59. Stevens, Z. anorg. Chem. 31, 368: — CBI. 1902, II. 336: 

Metathoriumoxychlorid. Polemik gegen 603, 617. 

600. Dennis u. Dales, Ch. N. 85, 285: — CBI. 1902, Hl, 336: 

S. boO4. 

H61. Mare, Ber. 35, 2870; — CBI. 1902, Il, 497: 

Cer, Grenze d. Nachweisbark. bei Gegw. d. anderen Erd. Di- 
dymoxyd, Farbe bei Abwesenh. v. Ce: Cerdioxyd als 
Sauerstofiiibertrager. Praseodym, Eintl. von Nd u. La aut 
die Superoxydbildung. 

(62. Mare, Ber. 35, 2382: — CBI. 1902, II. 498: 

Terbium, Abscheidg. v. Yttrium u. Ytterbium mit NH,, 
Oxvd, Spektrum. Stellg. d. selt. Erd. im period, Syst. 

(63. R. J. Meyer u. Kols, Ber. 35, 2622; — CBI. 1902, LI], 561: 

Cer, Neodym, Praseodym, Lanthan, Chloride, Darst. mit 
alkohol. HCL, Doppelverbind. m. Pyridin. 

664. Sterba, C. r. 185, 170: — CBI. 1902, II, 562: 

Cer, Silicid: Darst. EKigensch. 

H65. Jones. Am. Chem. Journ. 28, 23; — CBI. 1902, II, 689: 

Lanthan, Atomgew. Diskussion d. ,,Sulfatmethode** gegen 
BRAUNER u. PAVLICEK s. 600, 666. 

(65a. Postius, Inaug.-Diss. Miinchen. Technische Hochschule 1902: 
erbium, nicht zerlegbar: Trg. von Diu. Sa d. Krist. d. Acetats 
aus Essigsiiure: Reindarst. von Yttrium, Atomgew. 
666. Brauner u. Pavlicek. Journ. Chem. Soc. 81, 1248; — CBI. 1902, 
I], SASS: 
Lanthan, s. 605, 665 Atomgew. Sultathydrate, Oxalat. 
667. Holm, Inaug.-Diss. Miinchen 1902: 

Cer, Reidarst. Kinheitlichkeit. Atomgew. Versuche zur Darst. 

d. Metalls. Sulfid, Borat, Phosphat, Chlorat. 


Hos. 


669. 


HT. 


673. 


674. 


679. 


HSV. 


OSI. 
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Schilling, Z. angew. Ch. 1902, 86: CBl. 1902, Il, S53: 

Thorium, Vorkommen. 

Bohm, Pharm. Ztg. 47, 297, 737: — CBI. 1902, I, 1151, II, 980: 

Cer, oxalic. medizin. Zusammens. Reinig. Priitung. 

Astr. Cleve, Oetyv. Sv. Vet. Akad. Forh. 58, 5738. Z. anorg. 

(hem. $2, 129: CBl. 1902, II. 981: 

Ytterbium, Reindarst. d. part. Zers. d. Nikrate. Atomgew. 
Salze, Basizitiit. 


. Drossbach, Ber. 35, 2826: — CBI. 1902, Il. |242: 


Yttrium u. Erbium, Trg. durch Behandl. d. bas. Nitrate m. 
NH,Cl.  Rohtrennung vy. Neodym-Samarium einers. y. Pra- 
seodym-Lanthan anders. d. Kaliumkarbonat. Fraktionierg. d. 
Ceriterden in Form d. Magnesiumdoppelnitrate in wisserrig. 
Lisg. 

R. J. Meyer u. Kols, Ber. 35, 3740: — CBI. 1902, Il, 14438: 

Cer, Neodym, Praseodym, Oxydationszust. d. Oxyde, ge- 
trennt u. in Mischung, vgl. Marc 661. 

Jefferson, Journ. Am. Chem. Soc. 24, 540: (Bl. 1902, ILI, 
4738: 

Fallungen und ‘Trg. der Ceriterden und von Thorium durch 
aromatische Basen. 

Kolb, Journ. pr. Chem. {2) 66, 59: — CBI. 1902, Il, 610: 

Thorium, Trg. v. Zirkonium, Fallung m. Anilin, Trg. m. Dh- 
methylanilin. 


>, Metzger, Journ. Am. Chem. Soc. 24, 901;—CBI. 1902, Ll, 1391: 


Thorium, Fallg. durch Fumarsiure. Best. im Monazitsand. 


}. Auer v. Welsbach, (h. N. 85, 254: — Chi. 1902, Ll. Lbs: 


Gasglihlicht, Geschichte. 


7. Killing, Journ. Gasbel. 44, 461; — CBI. 1902, Ll, 672: 


Glihkérperuntersuchung. 


_ White u. Traver. Journ. Soc. Chem. Ind. 21, 1012 (‘Bl. 


1902, Il, 72: 
Gasglihlicht, Theorie. 


Féry. Aun. chim. phys. {7} 27, 433: — Chl. 1908, |, 522: 

Gasglihlicht, Theorie. 

Engler u. Wohler, Z. anorg. Chem. 29, 1; — CBI. 1902. |, 259 

Cer, Thorium als Katalysatoren. 

White, Russell u. Traver, Am. Gas Light Journ. 76, 1413, 
Journ. Gasbel. 46, 757, (Bl. 1903, Il, 1482: 


Gasgliihlicht, Theorie. 
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682. H. Biltz. Ber. 35. 562: — CBI. 1902, I, 618: 


Stellg. d. selt. Erd. im period. System. 
683. Drossbach. Z. angew. Chem. 1902, 487: — CBI. 1902, LI, 147 


Cerium, oxalic. medic. Bemerkungen zu 645. 


(O84. Baskerville u. Lemly, Proc. Am. Chem. Soc. 24, 67, 69: 
Thorium, Reakt. mit organ. Basen. 
O55. Bohm, Z. angew. Chem. 1902, 1282: 
Ceriterden, Trg. durch die Chromatmethode (552, 558, 64s. 
H56. R. J. Meyer, Z. anorg. Chem. 33, 113; — CBI. 19038, |. 56, 
l. Mitt.: 
Der mikroskop. Nachweis d. selt. Erd. Gegen BEHRENS 624. 
6S7. R. J. Meyer, Z. anorg. Chem. 38, 113; — CBI. 19038, I, 195, 
ll. Mitteilung: 
. OSb. 
HSia. Geipel, Z. Kryst. 35, OOS: 
Kristallograph. Unters. an Cer- u. Thoriumdoppelnitraten 
s. Meyer u. Jacopy 574, 613. 
OS7b. Hantzsch u. Desch. Lieb. Ann. 823: — CBI. 1902, Il, 782: 
Lanthanacetylaceton. 
1903. 
HS8. Job, C. r. 186, 45: — CBI. 1908, |, 433: 
Ceroacetat, Lanthanacetat als Sauerstottiibertrager bei d 
Oxydat. ad. Hydrochinons. 
OS9. Brauner, Z. anorg. Ch. 33, 317; — CBL 1908, I, 381: 
Lanthan, Atomgew. 605, 666. Gegen JonEs 665. 
H90. Muthmann u. Kraft, Lieb. Ann. 325, 261: — CBI. 1908. I, 690 
Forts. v. 641. Cer, Lanthan, Nitride u. Hydriire. Einw. vy. 
O, CO,, CO, C,H, CH,Cl auf die Metalle. 
691. Kellenberger u. Kraft, Lieb. Ann. 325, 279: — CBI. 1903, 
lL, OL: 
Spez. Wirme u. Molekularwirme d. Hydriire u. Nitride des 
Cers u. Lanthans (690). 
H02. Muthmann u. Baur, Lieb. Ann. 325, 281: — CBI. 1903, I, 691: 
Cer, Lanthan, Dissoziationsspannung der Hydriire. 
693. Wyrouboff u. Verneuil, ,,ua Chimie des terres rares**. Extrait 
des confér. de la Soe. Chim. de Paris. Paris 1903: 
Zusammentassende Diskussion. Die Wertigk. d. selt. Erd. Die 
Theorie der ,,kondensierten® u. der .,.komplexen*s Oxyde. Die 
Trg. d. selt. Erd. auf Grund dieser Theorie. Cer, Atomgew. 


915, 524, 525, 533. 
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694. Brauner u. Baték, Z. anorg. Chem. 34, 103, |. Teil; CBl. 
1903, I, 692: 

Cer, Atomgew. Auseinandersetz. m. Wyrouporr u. VERNEUIL 
(449, 450). Reindarst. nach verschied. Methoden. 

695. Brauner, Z. anorg. Chem. 34. 207, LL. Teil; — Chi. 19038, |, 
S10: 

Cer, Atomgew. (694), Dioxyd, Zusammens. Farbe, Cerosulfat, 
Verhalt. beim Entwissern. 

696. Manuelli u. Gasparinetti, (vazz. chim. ital. 32, [1], 528: CBI. 
1903, I, 755: 

Thorium, saures Sulfat, Doppelsulfate mit Rb u. Cs. 

697. Waegner u. Miller, ber. 36, 282; — CBI. 1903, I, 536: 

Cer. Titration mit H,O,. Oxydation d. Cerosalze m. Wismut- 
tetroxyd (455, 476, 529, 554), s. Gipps 372. 

698. Browning u. Flora, Am. Journ. Se. 4) 15, 177: — CBI. 1903. 
I, S95: 
Cerichromat. 
698a. Miihlbach, Inaug.-Diss., Miinchen. ‘Techn. Hochschule 1908: 

Die Elektrolyse von Cerosalzen. 

699. Baur u. Glassner, Z. Klektrochem. 9, 534: (Bl. 1908, LI, 415: 

Cer, elektromotor. Verhalt. 

700. Waegner u. Miller, Z. Farben u. Textilechem. 2, 290: CBI 
1903, Il, 642: 
Selt. Erd. als Beizen in d. Fiarberet. 
701. Jones, Ch. N. 88, 13: CBI. 19038, II, 329: 
Lanthan Atomgew. (665); Polemk gegen Brauner (615, 666). 
702. Rosenheim, Samter u. Davidsohn, Z. anorg. Chem. 35, 424: 
CBl. 1903, Il, 330: 

Thorium, Halogenverb., Doppelsulfate, Doppelkarbonate, Dop- 
peloxalate, Doppeltartrate u. -malate. Chlorid, Verb. mit 
organ. sauerstoffhalt. Kérpern. 

703. Jones, Z. anorg. Chem. 36, 92: CBI. 1903, Il, 453: 

Lanthan, Atomgew. s. TOL. 

704. Engler, Ber. 36, 2642; — CBI. 1903, Ll, 547: 

Cer, Autoxvdation in alkalischer Lsg. Indirekter Verlauf unter 
Bildg. v. H,O,. Aktivierungsverhiltnis s. Jop 480, 521 
530, 572, 650, 688: Baur 646. 

705. Baur, Ber. 36, 3038; — CBI. 1903, Il, 931: 

Cer Autoxydation in alkalischer Lésg. Aktivirungsverhiltnis 

s. TO4, 646. 
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(O06. Waegner, ber. 36, 3055: — CBI. 1908, Il, 932: 
Liddy In, Orthophosphat; Absorptionsspektr. phosphorsiurehalt. 
Losgn. 
(Ov. Waegner u. Miller, Ber. 36, 1732: — CBI. 1903, Ll, 67: 
Ss. 697. Cer. Oxydat. m. Wismuttteroxyd verg!. GrBBs 372. 
(US. Aner v. Welsbach, Wien. Akad. Ber. 112 (Ila) (1903): 
Neodym, Praseodym, Fraktionierg. d. Ammoniumdoppelnitrate 
in grolsem Malsstabe. Einheitlichk. von Nd u. Pr. Spektra, 
Atomgew. 
(O09. Wolff, Inaug.-Diss., Bonn. 1908: 

Cer, Léshehkeitsbestimmungen. Cerlammoniumnitrat, Cero- 
ammoniumnitrate, Ceroammoniumsulfate. Cerformiat, Acetat, 
Propionat, sutyrat, lsobutyrat, Chloracetat, Trichloracetat. 

 Drossbach, RP. 143 106; — CBI. 19038, LI], 270: 
Cer. Fillung mit Natriumkarbonat und Kaliumpermanganat 
fy) 
(10a. Kayser, Berl. Akad. Abhandl. 1908: 
Yttrium, Ytterbium. Bogenspektra. 
fll. Purvis, Proc. Cambridge Phil. Soc. 12, III, 202, 206; — CBI. 
1903, Il, 1805, 1894: 
Didym, Erbium, Absorptionsspektra, Eintlufs der Konzen- 


i] 


tration. 
(12. Killing, Journ. Gasbel. 46, 445; -—- CBI. 1903. Ll, 166: 
Gasglilhlicht, Theorie. 
(13. Urbain u. Lacombe, ©. r. 187, 792; — CBI. 1904, I, 52: 
lraktionierg. der Samarium-(vadoliniumgruppe mittels der Magne- 
siumdoppelnitrate unter Zusatz v. Wismutmagnesiumuitrat. 
(14. Hartwell, Journ. Am. Chem. Soe. 25, 1125; — CBI. 1904, 
L. O38: 
Verhalten d. selt. Erd. gegen organ. Basen (673, 674). 
(15. R. J. Meyer, Z. anorg. Chem. 87, 378;— CBI. 1904, I, 150: 
Cer, Reindarst. Cerdioxyd, Kigeuscb. Farbe: selne Redukt. 
im Wasserstotistrome. 
716. Baskerville, Ch. N. 88, 263; — CBI. 1904, 1, 150: 
Kinw. vy. ultraviol. Licht auf die selt. Erd. 
717. Boehm, Z. angew. Chem. 1908, 1129; — CBI. 1904, I, 215. 
Cer, Abscheid. m. Kaliumpermanganat u. Alkali (Drosspacu 
$25, «10), 
718. Boehm, Z. angew. Chem. 1908, 1220; — CBI. 1904, 1, 430: 


Praseodym, Zerlegbarkeit (552, DDS). 
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1904, 


719. Haber u. Richardt, Z. anorg. Chem. 38. 5: — CBI. 1904, |, 342: 


120. 
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tbo 
—_— 
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IN 


126. 


129. 


130. 


131 


Gasgliihlicht, Theorie. 

Kunz u. Baskerville, Ch. N. 89, 1; — Cb. 1904, |, 399: 

Kinw. v. Radium-, Roéntgen- u. ultraviol. Strahlen auf Mine- 
ralien (716). 


. Wild, Z. anorg. Chem. 38, 191; — CBI. 1904, I, 497: 


Best. d. Aquivalentes d. selt. Erd. durch Titration d. zur 
Fallg. erforderl. Oxalsiure. 


2. Mare, Z. anorg. Chem. 38, 121; — CBI. 1904, 1, 49s: 


Zerlegung v. Monazitendfraktionen. Gadolinium, Reindarst. 
Samarium, Neodym. 


. Baskerville u. Kunz, Am. Journ. Se. 4) 17, 79:— CBI. 1904, 
I, 499: 
Wirkung radioactiver Stofie auf die selt. Erd. (716, 720). 
. Urbain u. Lacombe, U. r. 188, 84; — CBI. 1904, |. 541: 
Anwendung der Wismutdoppelnitrate als ‘Trennungsimittel. 
Forts. v. 713. 
. Engler Ber. 37, 49; — CBI. 1904, |. 566: 


Cer, Autoxydation in alkalischer Lésg. Woiederholung d. Ver- 
suche 704 gegen Baur 705. 

R. J. Meyer u. Aufrecht, Ber. 37. 140; — Chl. 1904, 1, 567 

Cerisulfat, wassertreies, Cerocerisultat, Synthet. Darst. u. 
Zusammeus. 


. Kettembeil. Z. anorg. Ch. 38, 213; — Chi. 1904, |, ov: 


Versuche zur Herst. v. Amalgamen d. selt. lerd. durch Klektro- 
lyse an Hg-Kathoden. 


. Brauner u. Picek, Z. anorg. Chem. 38, 522; — CBI. 1904, |, 710: 


% 


Saure Sulfate (Erdschwetfelsiuren) von Cer, Lanthan, Praseo- 
dym, Neodym, Samarium, Yttrium, ‘Thorium. 

Baskerville u Turrentine, Journ. Am. Chem. Soc. 26, 16; — 
CBI. 1904, |, 710: 

Praseodym, Reinabscheidg. u. Trg von Lanthan durch Zitronen- 


siiure. Coitrat. 

Baskerville u. Stevenson. Journ. Am. Chem. Soc, 26, o4 
CBl 1904, I, 711: 

Neodym, Reindarst., Trg. von Lanthan durch frakt. Fallg. des 
Chloride m. gasfOrm. HCl. 

. Baskerville u. Holland. Journ. Am. Chem. Sov. 26, 71: 
CBl. 1904, I, 712: 
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vin, Neodym, Vergebl. Vers. Alaune darzust. Doppel- 


sulfate m. (‘aesium. 
Baskerville u Mofs. Journ. Am. Chem. Soc. 26, 75; — CBI, 
1904, |, 71v: 


’ | ] 
, 
Ltt) 


tnthan. Alaune existieren nicht (731) Doppelsulfate m 


ium ou. Caesium. 


Baskerville u. Catlett. J. Am. Chem. 26, 75: — CBI. 1904, 1, 713 
tnthan. Bildg. v. Lanthanaten d. Einw. v. Alkali auf d. Karbonat 
Sainte-Claire Deville, Journ. Gasbel. 47, 21: — CB!. 1904, |, 766 


L, 


(4 
. Baur. 


CO 


asglihliecht. Theorie. 


Ker. 87, 795; — CBI. 1904. I, 991: 


‘yr, Autoxydation in alkalischer Liésg. Aktivierungsverhaltnils, 
lwNGLER 704, 725. Baur 646, 705. 

Benedicks, Z. anorg. Chem. 39, 41: — CBI. 1904, I, 991: 

Atomyolumen d. selt. Erd. in Beziehung auf das period. Syst. 


. W. Biltz. Ber. 37, 719: CB]. 1904, I, LOOL: 


Lanthanacetat u. .Jod. 
Matignon u. Bourion, ©. r. 138, 631; — CBI. 1904, 1, 1056 
Chloride von Thorium, Praseodym, Neodym, Samarium. 


ae 


Darst. aus d. Oxyden mit Chlor u. Schwetelchloriir. 
Urbain u. Lacombe, ©. r. 188, 627: — CBI. 1904, I, 1106: 


opium, Trg. vy. Gadolinium. Sultat, Oxyd, Atomgew. 


W. Biltz, Ber. 37, 1095; — CBI. 1904, |, 1123: 
Kollloidale Lésgn. v. Thorium- v. Cerihydroxyd. 
Baskerville u. Foust, Journ. Soc. Chem. Ind. 23, 104: 
(Bi. 1904, I, 11s82: 


Selt. 


kerd, 


als Beizen in der Firberei (vgl. 700). 


Muthmann u. Weils, Lieb. Ann. 331, 1: — CBI. 1904, I, 1395: 
hraktionierg. d. Ceriterden mittels d. Magnesiumdoppelnitrate (s. 


Dkosspacn 662). Darst. von met. Lanthan, Praseodym, 


Neodym d. Schmelzelektrolyse d. Chloride. Eigensch. d. 
Metalle (val. 641). 

Muthmann u. Beck, Lieb. Ann 331, 46; — CBI. 1904, I, 1395: 
Legierungen von Cer u. Lanthan mit Al, Mg, Hg. Eigensch. 


. Muthmann u. Beck, Lieb. Ann. 381. 58: CBI. 1904, I, 1395: 


Neodym, Praseodym, Hydrire, Nitride (690, 691, 692). 


5. Muthmann, Lieb. Ann. 381, 60; — CBI. 1904, |, 1396: 


Klektrolyse d. Salze d. Ceriterden. Kritisches. 


_W. Biltz,. Lieb. Ann. $81. 334: — CBI. 1904, |, 1593: 


Acetylacetonate v. Thorium, Didym, Praseodym, Neodym, 
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Samarium, Ceru. Lanthan. Wertigkeit. Molekulargewichtsbest. 


Thorium. Atomgew. Spaltbarkeit. 


747. Aso. Bull. Coll. Agric. Tokio: (Bl. 1904, Il, 49: 
Thorium, Cer, Reizwirkung d. Salze aut Ptlanzen. 

748. Lacombe, Bull. soc. chim. [3) 31, 570; — CBI. 1904, II, 63: 
Fraktionierg. d. Ceriterden mittels d. Mangandoppelnitrate. 

749. Brauner. Z. anorg. Chem. 39, 2bU1: - CB]. 1904. II, 83: 


Cerisultat, Cerocerisulfate (komplexe Cerischwetelsiuren), 
Lanthan-, Praseodym-, Neodymcerisulfat (726, 725). 
750. Sterba, Ann. chim. phys. [8] 2, 195; — CBI. 1904, I], 85: 
Cer, Reindarst. Cerdioxyd, Kigensch. karbe, Kintl v. Bel- 
mengungen. Reduktion, Cerosulfid, Oxysulfid, Oxykarbid 
(vel. 694, 695, TI 
(Ol. Urbain u. Lacombe, ©. r. 138, L168: CBI. 1904, [1,85 
Samarium, Reindarst. Atomgew. 
(02. Waegner, Chem. Ind. 27, Nr. 12: 


D). 


Technische Verwend. d. selt. Erd. 
793. Dehnicke, Inaug.-Diss., Berlin 1904: 
Cer. Chlorid. Doppelsalze m. Bul th SbCi,, Snacl,, SnCl, ; Lan- 


thanbromid mit BiBr,, SbBr,.  lsomorphieverhialtnisse. 


754. W. Biltz u. Clinch, Z. anorg. Chem. 40, 21: 
Acetylacetonate v. Thorium, Cer, Didym. 
7009. Guertler, Z. anorg. Chem. 40, 225: 
Kinwirk. von Borsitureanhydrid aut d. selt. Hrd 
756. Stibing, Z. Kristallogr. 39, 3s5: 


Cer, Lanthan, Legierungen m. Aluminium. Krystalltorm 
Aufrecht, Inaug.-Diss., Berlin 1904: 


Praseodym, Lichtabsorption d. Salzlésgn. im Zusammenhange 


~1 
ad | 
=~! 


m. ihrer Dissoziation. Leitfihigkeitsbest. u. Dussoziations- 
grad vy. Salzen d. Cers, Neodyms, Praseodyms, Samariums 
758. Neish, Journ. Am. Chem Soc. 26, 780: — CBI. 1904, [1], 345: 
Thorium, Trennung von den Ceriterden durch m-Nitrobenzoe- 
siure und quant. Best. im Monazitsande. 
» R. J. Meyer, Z. anorg. Chem. 41, 97: 
Trg. der Ceriterden mit Kaliumkarbonat, Doppelkarbonate. 


~1 
ou 
<2 


Reindarst. von Lanthan, Praseodym. Nachweis u. Ab- 
scheidung von Cer. Zusammens. d. Praseodymoxyde. 
(60. Baskerville, Journ. Am. Chem. Soc. 26, 922: 
Thorium, Spaltung d. Sublimation des Chlorids. (Thorium, 


Berzelium. Carolinium. 
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Exner u. Haschek, Die Wellenlangen der bogenspektra, I u, 
[1 1904), Leipzig u. Wien bei Franz Deutike. 

Kellner, [naug.-Diss., Bonn 1904: 

Lanthan, Bogenspektrum. 

Koppel, Z. anorg. Chem. 41, 377: 

Cerosulfathydrate, Léslichkeits- u. Stabilitatsverhiltnisse. 

Schilling, Das Vorkommen der ,,seltenen Erden* im Mineral- 
reiche. Miinchen u. Berlin bei R. Oldenbourg, 1904. 


>. Hofmann, Inaug.-Diss. Erlangen 1904: 


Lichtemission von ThO,, CeQ, u. deren Mischungen. 

Nieszytka, Inaug.-Diss. Halle, 1904: 

Cer, naphtalinsulfosaure Salze. 

Engler, Ber. 37, 3268; — CBI. 1904, II, 1280: 

Cer, Autoxydation in alkalischer Lésg., Aktivierungsverhaltnis, 
s. 646, 704, T05, 725, 735. 

Margosches, J. pr. Chem. [2] 70, 129; — BCI. 1904, LI, 1153: 

Cerdioxyd als oxydierendes Agens bei der Skraupschen Chi- 
nolinsynthese. 
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durch Kryst. d. Sultate 509 mit organ. Basen 67 i14 


durch Kryst. d. Oxalate aus HINO, Reindarstellung 48. 46. 3 Too 
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Nitrat 757. Hy lroxvd, Alkaliverbindunyges 

Karbonat, Doppelkarbonate 759 thanate) 735 

Molwbdat 407. Peroxyd 233. Joe 
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lrakt m. Na s®) Poo: dureh hraktion m. K,SO 191, YS 
K SO 1a 349. 
Krist oemniate 150 durch Kristall. d. Nitrate aus HNO 
Kaliumehromat 654. DD 1. 
hA mkarhbonat u. Essig — dureh Kristall. der Magnesiun 
) doppelnitrate 556. OTM. 
ait Spaltbarkeit) 79. durch Kristall. d. Magnesiumwi 
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Nitrid S588. 589. 600. Wolframat 6. 240 


Karbid 354. 412. 446 ramat 420 
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aulserordentlich griindliche Werk von ©. Ricuarp Boum Die 


bel Krden*. Z Kinde. Leipzig LO), 


Darstellung der selte 
Verlag Vor Veit \ Comp. Obeleich da elhe sowoll! Lt) dey Ke- 
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utzung und Anfiihrung der Quellen als auch in der Darstellung 


weit iiber die Grenzen des in seinem Titel gekennzeichneten Teil- 


vebietes hinausgeht, so ist es nach Anlage und Inhalt doch nicht 


ine vollstindige ,,Chemie der seltenen Erden* zu bezeichnen. 
o dals vorstehendes Literaturverzeichnis auch nach dem Erscheine: 
ies Boumschen Werkes von Nutzen sein dirfte. 


\bgeschlossen am V5. Januar LYOD5. 


bei der Redaktion eingegangen am 25. Oktober 1904. 
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Ausnahmen bedingen. 

Die Korrektur der Abhandlungen, welche von aufsereuropiiischen Liindern 
einlaufen, wird — sofern nicht ein gegenteiliger Wunsch ausdriicklich auf dem 
Manuskript vermerkt ist — in der Redaktion gelesen, um das Erscheinen dieser 
Arbeiten nicht zu verzégern. Von allen anderen Abhandlungen erhalten die 
Herren Autoren Korrekturbogen mit der Bitte, dieselben nach Lesung an die 


Buchdruckerei Metxger & Wittig in Leipxig, Hohe Strasse 1 


zu schicken; durch Zuriicksendung der korrigierten Bogen geben im besonderen 
diejenigen Herren Autoren, deren Abhandlungen durch Vermittelung der 
Redaktion iibersetzt wurden, ihre Zustimmung zum Text der Ubersetzung. 

Den Herren Autoren werden auf Wunsch dreifsig Sonder-Abdriicke 
ihrer Arbeiten umsonst geliefert, Mehrbedarf nur gegen Berechnung; die 
gewiinschte Anzahl ist auf dem Manuskript zu vermerken; bei nach 
triiglichen Bestellungen kann Lieferung auch gegen Berechnung nicht zugesichert 
werden. — Dringend wird gebeten, die Manuskriptblatter nur auf einer Seite 
zu beschreiben und Vorlagen fiir Abbildungen Gai getrennt auf losen 
Blittern beizulegen. 

Die Herren Autoren erhalten wie vom Text so auch von den 
Abbildungen Korrektur-Abziige; ist keine Anderung vorgenommen, 
so ist deren Ausfiihrung als korrekt anerkannt, 


Die Zeitschrift fiir anorganische Chemie erscheint in xwanglosen 
Heften, die xu Banden von etwa 30 Bogen xusammengefa/st werden. — lin 
Band kostet # 12.—. 





